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ABREVIATIONS 
 
 
 
 
 
- EtOH  Ethanol 
- DME 1,2-diméthoxyéthane  
- THF Tétrahydrofurane 
- THF-D8 Tétrahydrofurane deutéré 
 
 
 
- HDA Hexadécylamine 
- DDA Dodécylamine 
- OA Octylamine 
- BA Butylamine 
 
 
 
- TEOS Tetraéthoxysilane 
- TMOS Tetraméthoxysilane 
- TMS Tétraméthylsilane 
- DMSO Diméthylsulfoxyde 
- MCM-41 Mobil Crystalline Material (Hexagonale bidimensionnelle P6m) 
- SBA-3 Santa Barbara Amorphous (Hexagonale bidimensionnelle) 
- dba Dibenzylidèneacétone 
- OAc Acétate 
 
 
 
- RMN Résonance Magnétique Nucléaire 
- CP Cross-Polarization 
- HP Dec High Performance Decoupling 
- MAS Magic Angle Spinning 
- HETCOR HETeronuclear CORrelation  
- DOSY Diffusion Ordered SpectroscopY 
- 1Q Simple Quanta 
- 2Q (ou DQ) Double Quanta 
- DQF Double Quanta Filtered 
- TQF Triple Quanta Filtered 
- BaBa2Rot Back-to-Back, 2 Rotations 
- τc Temps de contact 
- texc Temps d’excitation 
- Vr Fréquence de rotation 
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- SQuID Super Quantum Interference Design 
- µ0Hc Champ coercitif  
- MS Aimantation à saturation  
- MR Aimantation rémanente 
- ZFC Zero Field Cooling 
- FC Field Cooling 
 
- BET Brunautt-Emmett-Teller 
- SAXS Small-Angle X-ray Scattering 
- EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure 
- DLS Dynamic Light Scattering 
- DRX Diffraction des Rayons X 
- IR Infra-Rouge 
- MET Microscopie Electronique en Transmission  
- MEB Microscopie Electronique à Balayage 
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INTRODUCTION GENERALE 
Les nanoparticules de silice sont impliquées dans un nombre sans cesse croissant 
d’applications pour des domaines aussi variés que la catalyse ou les biocapteurs. Le 
succès de ce matériau aux caractéristiques morphologiques et chimiques parfaitement 
contrôlées réside essentiellement dans le faible coût et la facilité de mise en œuvre des 
méthodes de synthèse. Elles dérivent du procédé initialement développé par Stöber et sont 
basées sur l’utilisation d’un milieu protique (eau ou/et alcool). L’implication de cette 
famille de solvants représente un atout en termes de respect de l’environnement et du 
développement de procédés de "chimie verte" mais exclut l’association directe avec des 
méthodes de synthèse développées en milieu apolaire (par exemple, dans le domaine des 
polymères) ou avec des composés incompatibles vis-à-vis des solvants protiques (comme 
beaucoup de ceux issus de la chimie organométallique). Compte-tenu des enjeux liés à 
cette problématique, l'alternative développée dans la littérature pour contourner ce 
problème consiste en la fonctionnalisation de la surface de silice par greffage de 
molécules assurant le transfert dans une phase aprotique. 
Depuis une vingtaine d’années, notre équipe de recherche a mis au point des 
méthodes de synthèse basées sur la décomposition de précurseurs organométalliques dans 
des conditions douces de pression et de température. L’avantage principal de cette 
approche est le contrôle des espèces et des ligands en surface des particules qui assure lui-
même le contrôle de la taille (et donc des propriétés physico-chimiques), de l’ordre 
chimique, de la morphologie, de la réactivité chimique et de la morphologie des 
nanoparticules. Dans ce contexte, le rôle du solvant apparaît donc central puisqu’il est 
forcément un acteur majeur lors de la mise en place des interactions qui guident et 
contrôlent les différents phénomènes (nucléation, croissance). Or, ces méthodes ont été 
mises au point dans des solvants aprotiques. L'objet de cette thèse sera donc d'étudier la 
formation de silice directement dans un milieu organique aprotique compatible avec la 
chimie organométallique développée dans notre équipe. 
Le premier chapitre est une introduction bibliographique destinée à préciser l'état 
de l'art sur la synthèse de silice par voie sol-gel en détaillant plus particulièrement la 
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synthèse de nanoparticules de silice (via des méthodes dérivées du procédé Stöber) et 
l'utilisation de silice comme couche d'enrobage autour de nanoparticules magnétiques. 
Le second chapitre présente une nouvelle méthode de synthèse de nanoparticules 
de silice synthétisées et stabilisées en milieu aprotique peu polaire. L’influence des divers 
paramètres expérimentaux (solvant, catalyseur, concentration, température) sera examinée 
et leur maîtrise permettra d’accéder à une gamme de taille contrôlée allant de 20 nm à 150 
nm. Une étude détaillée de RMN sera présentée et apportera une caractérisation fine de ce 
matériau avec en particulier l'identification des espèces présentes en surface des particules 
et de leurs interactions mutuelles. Le rôle joué notamment par le catalyseur et par le 
solvant dans les processus de stabilisation et donc de contrôle de taille sera également 
explicité. 
Dans un troisième volet, nous nous sommes intéressés à l'extension de cette 
méthode pour réaliser des enrobages de silice autour de nanoparticules magnétiques 
métalliques (de fer ou d'alliage fer/cobalt). En effet, l’utilisation de nano-objets 
métalliques dans des applications courantes en présence d’oxygène ou d’eau (notamment 
en microélectronique ou dans le domaine biomédical) est fortement limitée par les 
problèmes de stabilité vis-à-vis de l’oxydation et par les phénomènes de coalescence ou 
d’agglomération. La protection d’objets dégradables relève donc d'un intérêt applicatif 
mais également fondamental pour l'étude des propriétés de nano-objets isolés. Différents 
matériaux peuvent être envisagés pour jouer le rôle de couche protectrice (enveloppe 
carbonée, oxydes, métaux nobles), la silice présente les avantages de la stabilité en 
solution aqueuse, de la biocompatibilité et d'une fonctionnalisation aisée. Ce travail 
s'inscrit plus particulièrement dans le contexte du projet Nano-oncologie qui fédère 
plusieurs équipes du laboratoire (chimistes et physiciens) ainsi que d'autres laboratoires 
toulousains (Institut Claudius Régaud, Laboratoire de Chimie de Coordination, Inserm 
(UMRS825 et U563)). Ce projet a pour ambition d'utiliser des nanoparticules in vivo pour 
la détection et le traitement de cellules cancéreuses (au moyen de nanoparticules 
luminescentes et/ou magnétiques). Nous nous intéresserons ici plus particulièrement à 
l'enrobage de nanoparticules en vue d'une utilisation en hyperthermie, c'est-à-dire un 
échauffement de cellules cancéreuses via des nanoparticules magnétiques (biocompatibles 
et vectorisées pour cibler les cellules tumorales) soumises à un champ magnétique 
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alternatif. Les cellules soumises à cette élévation de température sont alors plus sensibles 
à la chimiothérapie. Ce protocole est déjà testé par de nombreuses équipes de recherche 
mais les résultats, bien que très prometteurs, sont toujours limités par les faibles 
performances magnétiques des matériaux utilisés (oxydes). Les équipes du projet Nano-
oncologie proposent de synthétiser des nanoparticules de fer pur aux propriétés 
magnétiques inédites, avec un fort moment magnétique par particule qui devrait permettre 
d'obtenir une meilleure puissance de chauffe (un facteur 6 peut être espéré par rapport aux 
meilleurs résultats de la littérature). Le travail présenté ici a été réalisé parallèlement aux 
travaux de thèse de L.M. Lacroix consacrés à la définition et à la synthèse d'un cœur de 
fer optimal pour cette application. 
Ainsi, ce dernier chapitre sera consacré à l'utilisation de la méthode de synthèse 
de silice mise au point au chapitre II, pour enrober des nanoparticules métalliques (Fe ou 
alliages FeCo) magnétiques dans un milieu organique proche de celui dans lequel elles 
sont stabilisées. Le premier défi à relever est de pouvoir former une couche de silice 
autour des nano-objets sans altérer leurs propriétés magnétiques. Généralement dans la 
littérature, les exemples d'enrobage de nanoparticules métalliques sont décrits sur des 
objets qui présentent déjà avant enrobage des propriétés magnétiques médiocres (défauts 
de cristallinité et principalement présence d'oxyde) qui se détériorent encore lors du 
procédé d'enrobage en milieu aqueux. La seule stratégie proposée est alors de procéder à 
des recuits à très haute température sous atmosphère réductrice qui conduisent à une 
amélioration des propriétés magnétiques mais à un élargissement des distributions en 
taille avec des hétérogénéités morphologiques. Nous verrons tout d'abord les potentialités 
de notre méthode vis-à-vis de l'enrobage de nanoparticules de fer. Puis, nous détaillerons 
l'étude qui nous a permis d'obtenir des particules de silice de 40 à 100 nm contenant 
plusieurs particules de FeCo en leur cœur sans aucune perte des propriétés magnétiques 
initiales de ces objets. 
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CHAPITRE I   
Introduction 
bibliographique 
Ce chapitre est divisé en trois parties. La première est dédiée à la description du 
procédé sol-gel. Dans un second volet, différentes méthodes connues pour la synthèse de 
nanoparticules de silice seront exposées en accordant une attention particulière au 
procédé Stöber qui nous servira de référence pour le chapitre II. Enfin, une dernière partie 
sera consacrée aux méthodes d'enrobage de nanoparticules par de la silice. 
A. Procédé sol-gel 
I. Définition et historique 
La première synthèse sol-gel [1] d’un verre de silice a été décrite par un chimiste 
français, Ebelmen [2] en 1846. Selon ses observations, "sous l’action d’une atmosphère 
humide, un éther silicique se transforme progressivement en une masse solide 
transparente qui n’est autre que de la silice comparable au cristal de roche le plus 
limpide". Le procédé sol-gel était né, mais il fallut attendre près d’un siècle pour que cette 
idée soit reprise par l’industrie verrière. Le premier brevet sur la méthode sol-gel a été 
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déposé en 1939 en Allemagne à l’issu des travaux de Geffcken et Berger [3]. Ils ont, en 
effet, décrit la préparation de films transparents d’oxyde métallique bien défini à partir de 
simples composés hydrolysables, les alcoxydes de métaux. Dans les années suivantes, ce 
procédé a permis la mise au point de nombreuses méthodes de mise en forme de gels, 
comme la méthode développée par Schroeder qui consiste à réaliser un dépôt par 
immersion d’une pièce à revêtir dans une solution [4]. De nombreuses applications en ont 
découlé : revêtements antireflets (SiO2), réfléchissants (TiO2-Pd) et dorsales antistatiques 
(V2O5) pour films photographiques commercialisés par Kodak. Depuis, les applications 
ont atteint la plupart des secteurs industriels : électronique, colorants, optique, plastique, 
céramique, verre, membranes, biotechnologie… 
Par définition, un "sol" est une solution liquide constituée d’un mélange 
d’oligomères colloïdaux et de petites macromolécules ainsi, que selon le degré 
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomères partiellement 
hydrolysés. Quant au "gel", il est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, 
avec des liaisons chimiques qui sont dans la plupart des cas des liaisons covalentes, 
assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractère rigide, non 
déformable. Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps 
de gel (ou point de gel), et noté tg. Ainsi, le procédé sol-gel, autrefois, appelé "Chimie 
douce" repose sur la polymérisation inorganique de précurseurs moléculaires en solution. 
Cette polymérisation peut être "hydrolytique", c’est-à-dire nécessiter l’ajout d’eau et donc 
inclure les réactions d’hydrolyse ou, au contraire, être "non hydrolytique" lorsqu’elle est 
réalisée sans eau. Le cas des gels hydrolytiques est de loin le plus important et le plus 
répandu [5].  
II. Procédé hydrolytique  
Le procédé sol-gel hydrolytique repose sur l’utilisation d’eau qui induit une 
succession de réactions d’hydrolyse. Les silanols ainsi générés réagissent dans l’étape dite 
de condensation qui a lieu parallèlement au processus d’hydrolyse. Des réseaux d’oxydes 
sont ainsi obtenus et peuvent être ensuite traités thermiquement. En se condensant, les 
espèces obtenues forment tout d’abord un sol qui est défini comme une solution 
(oligomères de 1 à 100 nm). Ce sol évolue vers un état de gel par condensation de 
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particules colloïdales conduisant à la formation d’un solide amorphe emprisonnant les 
molécules de solvant [6]. La viscosité de ces sols et de ces gels facilite les opérations de 
mise en forme pour la conception de fibres et de films. Un traitement thermique 
consistant en une étape de séchage et de densification (Figure 1) conduit au matériau :  
 
Figure 1 : Procédé sol-gel 
Les sels métalliques (chlorures, nitrates) et les alcoxydes de métaux sont les 
deux familles de précurseurs les plus utilisées dans le procédé sol-gel hydrolytique. La 
polycondensation des sels métalliques conduit cependant à des produits secondaires 
difficiles à éliminer. Incontestablement, la voie impliquant les alcoxydes métalliques est 
la plus fréquemment mise en œuvre pour élaborer des oxydes de haute pureté et des 
matériaux à haute performance. En effet, les seuls sous-produits issus de cette réaction  
sont des alcools aisément éliminés. Dans la suite de ce paragraphe, nous ne considérerons 
que l’approche à partir d’alcoxydes.  
II.1. Réactivité des alcoxydes 
Pour la silice, les précurseurs commerciaux les plus répandus sont les 
tétraméthoxy- et tétraéthoxysilanes (TMOS et TEOS respectivement). Les alcoxydes de 
silicium étant non miscibles à l’eau, on utilise un co-solvant (généralement l’alcool 
parent) pour effectuer la réaction. En milieu neutre, la formation du gel de silice peut 
prendre plusieurs jours, voire plusieurs semaines, du fait des faibles vitesses d’hydrolyse 
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des alcoxysilanes. En effet, les alcoxydes de silicium réagissent très lentement avec l’eau, 
et sont d’ailleurs indéfiniment stables en l’absence d’eau. Ainsi, en général, une 
activation par catalyse acide ou basique est nécessaire pour déclencher l’étape 
d’hydrolyse. Les catalyseurs les plus utilisés dans le procédé sol-gel sont l’acide 
chlorhydrique ou l’ammoniaque (on trouvera également des exemples utilisant l’acide 
acétique, KOH, des amines, KF, etc... [7]). 
Pour les autres alcoxydes métalliques (zirconium, titane, vanadium, tungstène, 
aluminium) classiquement utilisés dans le cadre de la polymérisation sol-gel, le 
mécanisme de polymérisation est fondamentalement le même que dans le cas du silicium. 
En revanche, leur réactivité est nettement plus élevée : l’hydrolyse et la condensation 
peuvent alors se produire spontanément. A titre de comparaison, la cinétique globale des 
réactions d’hydrolyse/condensation pour le titane est environ 105 fois plus rapide que 
pour le silicium (électropositivité du titanium supérieure à celle du silicium).  
Dans la suite de ce paragraphe, nous ne traiterons que le cas du silicium. 
II.2. Cas du silicium : réactions d'hydrolyse et de condensation 
La réaction bilan de la formation de silice est la suivante (équation (1)): 
n Si(OR)4 OH2 n SiO2 ROH4+ + 4n
 
(1) 
II.2.1. Hydrolyse 
 L’étape d’hydrolyse représente la conversion de fonctions alcoxyles en 
fonctions réactives hydroxyles rendant ainsi possible le processus de condensation 
(équation (2)).  
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Si
OR
OR
RO
RO
Si
OH
OR
RO
RO
H2O
- ROH
 
(2) 
La réaction suit un mécanisme de substitution nucléophile SN2 en passant par 
l’état de transition de silicium pentacoordiné. Cette réaction est favorisée par les groupes 
alcoxyles électronégatifs qui rendent l’atome de silicium très enclin à l’attaque 
nucléophile de l’eau.  
 Cas de la catalyse acide  
 La protonation de l’alcoxyde dans une première étape rapide diminue la densité 
électronique autour de silicium. Ce dernier devenant plus électrophile est donc plus 
sensible à l’attaque de l’eau. L’équation (3) présente le mécanisme réactionnel de la 
catalyse acide. 
O
H
H
Si
OR
RO
OR
O
H
+
R Si
OR
O
H
+
R
ORRO
O
H
H
 
H
+
Si
OR
OR
OR+
++
+ ROH +HO
 
(3) 
 Cas de la catalyse basique 
Les ions OH- attaquent dans un premier temps le silicium selon un mécanisme 
SN2 ; le groupe OH- remplace OR- avec une inversion de configuration (équation (4)). 
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OHRO+ :OH-
++
-
+ RO -
 
(4) 
II.2.2. Condensation 
L’étape de condensation représente la conversion de fonctions hydroxyles -OH 
(ou plus rarement alcoxyle -OR) en espèces oxo (Si-O-Si) selon différents processus. 
Deux réactions compétitives sont prises en considération selon les conditions 
expérimentales : l’alcoxolation et l’oxolation. 
L’alcoxolation génère un pont oxo avec l’élimination d’une molécule d’alcool 
(équation (5)). 
Si
OR
OR
RO
RO
Si
O
OR
RO
RO
Si
OR
OH
RO
OR
Si
OR
RO
OR
- ROH
+
 
(5) 
L’oxolation se caractérise par la création d’un pont oxo et l’élimination d’une 
molécule d’eau (équation (6)). 
Si
OH
OR
RO
RO
Si
O
OR
RO
RO
Si
OR
OH
RO
OR
Si
OR
RO
OR
- H2O
+
 
(6) 
La combinaison de ces réactions conduit à la transformation du précurseur 
moléculaire en réseau d’oxyde (équation (7)). 
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Si
OR
OR
RO
RO O
Si
O
O
O
1-hydrolyse
2-condensation
 
(7) 
Comme la réaction d’hydrolyse, la condensation peut être catalysée dans des 
conditions acides ou basiques.  
 Cas de la catalyse acide  
Le mécanisme implique la formation des espèces silanols protonées. La 
protonation de silanols rend le silicium plus électrophile et donc plus susceptible à 
l’attaque nucléophile (équations (8) et (10)). Cette étape est suivie d’une réaction de 
condensation entre les espèces silicates neutres et les silanols protonés. Il en résulte la 
formation de ponts siloxanes (Si-O-Si) avec élimination d’une molécule d’alcool 
(équation (9)) ou d’une molécule d’eau (équation (11)). 
Si
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ORRO H
+
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(8) 
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ou 
 
Chapitre I : Introduction bibliographique 
18 
 
Si
OR
OR
OHRO H
+
Si
OR
OR
RO O
+
H
H
..
+
rapide
 
(10) 
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(11) 
 Cas de la catalyse basique 
Il s’agit de la déprotonation d’un alcoxysilane (équation (12)) en milieu basique. 
Cette réaction est suivie de l’attaque nucléophile d’un silanol déprotoné (-SiO-) sur des 
espèces silicates neutres (équation (13)) [8].  
Si
OR
OR
ORO H Si
OR
OR
ORO OH2OH+
-
+
..
 
(12) 
suivie de : 
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RO O+
++
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(13) 
II.2.3. Compétition entre l'hydrolyse et la condensation 
L’hydrolyse et la condensation étant concomitantes, le système réactionnel est 
très complexe. D'une part, il existe une compétition entre l'hydrolyse des groupements 
alcoxyles et les réactions de condensation (et leurs réactions inverses : estérification et 
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alcoolyse). D'autre part, les oligomères en formation comportent des groupements SiOH 
et SiOR qui présentent des environnements électroniques et stériques différents ce qui 
résulte en des vitesses d'hydrolyse et de condensation différentes pour chaque type de 
groupement [9]. 
Ainsi, même si les mécanismes sont similaires, en fonction du catalyseur, du 
solvant et des effets stériques et électroniques, les vitesses peuvent changer notablement 
entre l'hydrolyse et la condensation, avec des répercussions importantes sur la structure 
du matériau formé [1].  
 Influence des substituants [1,5,10] 
Les effets stériques sont très influents puisque une augmentation de la taille du 
groupement alkyle retarde l'hydrolyse et la condensation. Les groupements ramifiés très 
encombrants sont évidemment les plus perturbants. Mais la différence de comportement 
entre le tétraméthoxysilane (TMOS) et le tétraéthoxysilane (TEOS) qui sont très 
similaires constitue un exemple représentatif de l’influence particulièrement importante 
des substituants : selon les conditions il faudra jusqu'à 10 fois plus de temps au TEOS 
pour consommer une même quantité d'eau. 
Même si les effets stériques et les probabilités de rencontre sont probablement 
les plus influents, les effets inducteurs donneurs ou attracteurs vont respectivement 
enrichir ou appauvrir la densité électronique du silicium, ce qui va également agir sur les 
vitesses d'hydrolyse et de condensation en fonction du type de catalyse. 
Dans le cas de la catalyse acide, l'activation a lieu sur le groupe partant, les états 
de transition chargés positivement sont alors favorisés par des substituants 
électrodonneurs. En conséquence, la vitesse d'hydrolyse diminue avec le nombre de 
substituants OH sur l'atome de silicium (car ceux-ci sont moins électrodonneurs que les 
groupements OR). De même, les réactions de condensation seront beaucoup plus lentes 
que celles d'hydrolyse, les effets électroattracteurs des substituants O-Si s'ajoutant aux 
effets stériques globalement croissants. Lorsqu’on diminue la densité électronique sur le 
silicium (en passant de groupements OR à OH puis O-Si), on diminue la vitesse de 
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réaction. En conséquence, l'hydrolyse en milieu acide sera généralement terminée dès le 
début de la condensation conduisant à un polymère faiblement réticulé. 
Inversement, dans le cas de la catalyse basique, le caractère électrophile du 
silicium est prépondérant pour que la réaction avec le nucléophile soit effective. Les états 
de transition qui sont alors chargés négativement sont favorisés par des substituants 
électroattracteurs. Le caractère électroattracteur des groupements OH et O-Si rend chaque 
étape d'hydrolyse plus rapide que la précédente, alors que la condensation se produira 
avec une vitesse proche de celle de l'hydrolyse. Ainsi, lorsque l'on diminue la densité 
électronique sur le silicium (en passant de groupements OR à OH puis O-Si), on 
augmente la vitesse de réaction et cette situation conduit généralement à des polymères 
fortement réticulés. 
 Influence du solvant [5,11] : 
Les alcoxysilanes n'étant pas solubles dans l'eau, le solvant a été tout d'abord 
utilisé pour éviter les phénomènes de ségrégation de phase et contrôler les concentrations 
en silicate et en eau. Cependant, le rôle du solvant va bien au-delà de cette première 
fonction puisque ses caractéristiques (polaire ou non, protique ou non, fort ou faible 
moment dipolaire) déterminent les interactions possibles entre le solvant et les espèces en 
solution (solubilité, formation de liaisons hydrogène, possibilités de stabilisation 
électrostatique…). 
D'une manière générale les solvants les plus polaires (tels que les alcools ou le 
formamide) sont choisis pour solubiliser les espèces silicates polaires impliquées dans les 
procédés sol-gel. Les solvants moins polaires tels que le dioxane ou le THF sont 
classiquement réservés aux systèmes à hydrolyse incomplète ou comportant des 
groupements alkyles. Dans le cas des solvants protiques, la formation de liaisons 
hydrogène entre le solvant et les ions OH- ou H3O+ joue directement sur les cinétiques de 
réactions puisqu'elle conduit à une réduction de leur activité catalytique. Les liaisons 
hydrogène peuvent également activer les groupes partants dans la réaction d'hydrolyse et 
influer les réactions inverses (estérification, alcoolyse, hydrolyse). En fonction du 
moment dipolaire du solvant, les espèces catalytiques chargées seront plus ou moins 
attirées ou repoussées par les sites de réactivité potentielle (la distance au-delà de laquelle 
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la charge n'est plus ressentie augmentant lorsque le moment dipolaire diminue). De plus, 
les solvants à faible moment dipolaire favoriseront les processus de stabilisation 
électrostatique. Les solvants aprotiques sont souvent considérés comme relativement 
"inertes" vis-à-vis des cinétiques de réaction. Toutefois, Artaki et al [11], en comparant des 
solvants polaires et protiques, polaires et aprotiques, apolaires et aprotiques, soulignent 
leur importance en milieu basique. En effet, si en milieu acide, les solvants polaires et 
protiques sont les plus favorables à la formation de silice (stabilisant d'autant mieux les 
intermédiaires qu'ils forment avec eux des liaisons hydrogène), ce n'est pas le cas en 
milieu basique puisqu'en protonant les nucléophiles ils inhibent leur réactivité. De plus, 
les réactifs anioniques sont davantage stabilisés par un solvant polaire que les complexes 
activés ce qui, dans une certaine mesure, ralentit la réaction. La condensation est donc 
favorisée en milieu aprotique apolaire et influence fortement la taille et la morphologie 
des particules polymériques. En effet, un fort réseau de liaisons hydrogène écrante les 
centres de réaction et favorise la formation de larges structures très poreuses alors que la 
croissance de particules sphériques très denses est favorisée en milieu aprotique apolaire. 
Pour conclure sur les effets liés à la compétition entre hydrolyse et condensation, 
les travaux menés par Livage et al. [12] montrent que le processus de croissance des 
oxydes de silicium peut être prévu en considérant les cinétiques relatives des réactions 
d’hydrolyse et de condensation (Tableau 1).  
Hydrolyse Condensation Matériau 
Lente Lente Particules colloïdales/Sol 
Rapide Lente Gels polymériques 
Rapide Rapide Gels colloïdaux ou précipités 
Lente Rapide Précipitations contrôlées 
 
Tableau 1 : Matériaux obtenus en fonction de la cinétique d’hydrolyse et de condensation 
III. Procédé non-hydrolytique   
La voie non-hydrolytique implique la réaction d'un halogénure de silicium avec 
un donneur d'oxygène tel qu'un alcoxyde, un éther, ou un alcool pour former de la silice 
avec élimination de l’halogénure d’alkyle correspondant. Le mécanisme couramment 
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décrit est basé sur la coordination de l'oxygène donneur sur l'atome de silicium suivie par 
la coupure de la liaison carbone-oxygène et formation d’une liaison carbone-halogène 
(équation (14)). Un acide de Lewis est généralement utilisé comme catalyseur (par 
exemple FeCl3) (équation (15)). Cette méthode présente les avantages potentiels de 
pouvoir se passer de solvant et d'éliminer (ou de limiter dans le cas de l’utilisation d’un 
alcool comme donneur d’oxygène) la présence résiduelle des groupes silanols que l'on 
retrouve systématiquement dans les procédés hydrolytiques [13]. En revanche, son 
principal inconvénient est la pollution du produit par les résidus de catalyseur. 
Si OR Si X
Si O R
Si X
Si O Si R X+ +
 
(14) 
SiCl4 Si(OC2H5)4 SiO2 C2H5Cl
FeCl3
+ 2 4+
 
(15) 
Cette méthode a été utilisée pour former des gels de silice [14,15], des hybrides de 
type "ormosils" (des groupements organiques sont liés de manière covalente aux atomes 
de silicium du réseau) [13], et plus récemment la possibilité de synthétiser des particules de 
silice pure a été explorée par l'équipe de Hay [16]. A partir de tétrachlorosilane, la méthode 
proposée permet de former des particules de silice en utilisant le DMSO comme donneur 
d'oxygène et comme solvant, sans utiliser de catalyseur (équation (16)). S'il n'y a donc pas 
de pollution par le catalyseur, il peut toutefois subsister des résidus chlorés ou soufrés. En 
comparaison avec les particules produites par les procédés hydrolytiques, les particules 
(de diamètre compris entre 100 et 400 nm) présentent une morphologie très irrégulière et 
un très fort taux d'agglomération. Enfin, ces objets restent très hydrophiles puisque la 
présence de silanols de surface ne peut pas être évitée. 
(CH3)2SO SiO2 ClCH2SCH3 ClHSiCl4 + 2 + 2 + 2
 
(16) 
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B. Synthèse de nanoparticules de silice  
I. Méthode dite "de Stöber" 
I.1. Principe et méthode 
Pour synthétiser des nanoparticules de silice par voie sol-gel, la méthode la plus 
largement utilisée est celle initialement développée par Stöber, Fink et Bohn [17] et 
consiste en l’hydrolyse de tétraéthoxysilane (TEOS) catalysée par l’hydroxyde 
d’ammonium (équation (17)) suivie de la condensation des espèces dans un milieu 
eau/éthanol (équation (18)).  
Si(OC2H5)4 OH2 Si(OH)4 C2H5OH
NH4OH4+ + 4
 
(17) 
Si(OH)4 SiO2 OH2+ 2
 
(18) 
Deux équivalents d'eau sont théoriquement suffisants pour que les réactions 
soient totales. En pratique, ce n'est pas le cas, même en présence d'un excès d'eau, une 
série d'espèces intermédiaires de type [SiOx(OH)y(OR)z]n subsiste dans le milieu 
réactionnel [5]. Il est généralement admis que les catalyses acides avec un faible rapport 
H2O/Si conduisent à la formation de sols polymériques faiblement réticulés, alors que les 
catalyses basiques en présence d'un rapport H2O/Si élevé sont favorables à la formation 
de particules fortement condensées (Figure 2).  
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Figure 2 : Effet de pH sur la morphologie des particules [10] 
 Ainsi, dans la préparation des particules de type Stöber, les deux facteurs 
favorisant la condensation sont : rapport H2O/TEOS, typiquement supérieur à 20/1 et le 
pH élevé.  
Cette méthode permet l’obtention de particules parfaitement sphériques 
monodisperses en taille avec des diamètres ajustables entre 50 et 200 nm. Typiquement, 
seulement 5% des particules ont un diamètre décalé de 8% par rapport au diamètre 
moyen. La taille des particules est fortement dépendante de la concentration des réactifs 
(Figure 3) (l’influence des différents paramètres sera détaillée dans la suite). 
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Figure 3 : Taille des particules de silice en fonction de la concentration d’eau et 
d’ammoniac ([TEOS]= 0,28 M) [17] 
Ces particules sont généralement décrites comme ayant une structure de type 
cœur/coquille, les ions ammonium stabilisant la surface de silice chargée négativement. 
Les études structurales récentes menées sur des particules préparées en présence 
d'hydroxyde de tétraalkylammonium confirment cette structure même si le taux 
d'enrobage de la surface et la nature des sites d'adsorption demeurent mal connus [18]. 
I.2. Mécanismes de formation 
Comme nous l'avons vu précédemment, du fait de la compétition entre hydrolyse 
et condensation et des paramètres dont elles dépendent, il est difficile d'énoncer un 
enchaînement simple d’étapes conduisant à la formation de nanoparticules de silice. 
Généralement, pour décrire les mécanismes de croissance de nanoparticules dans 
le procédé Stöber, deux approches basées sur la séparation de la nucléation et de la 
croissance sont proposées [19]. Le premier modèle [20] s'appuie sur un mécanisme de type 
LaMer [21], pour lequel après une phase de nucléation, la croissance se fait par l’addition 
de monomères hydrolysés à la surface des particules germes. Le second modèle [22,23], 
basé sur des processus d'agrégation contrôlée, suggère que des étapes de nucléation se 
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produisent tout au long de la réaction. Les germes s'agrègent les uns aux autres ou aux 
agrégats déjà formés pour finalement aboutir à une distribution en taille étroite. 
Parmi les différentes études décrites dans la littérature, les travaux de Lee et al. 
[24]
 corroborés par d'autres publications en ce sens [25,26] sont en faveur d'un mécanisme 
d’agrégation contrôlée. Ils n'ont en effet détecté par RMN du silicium en solution qu'un 
seul type de monomère hydrolysé de TEOS [(OH)Si(OC2H5)3]. Cette hypothèse s’appuie 
essentiellement sur cette observation suggérant une nucléation continue compatible avec 
un modèle d’agrégation contrôlée. D'un autre côté, Harris [27] et Van Blaaderen [28] 
défendent la théorie selon laquelle les deux mécanismes sont responsables de la 
croissance, le procédé d’agrégation contrôlant l'ensemble de la croissance puis l'addition 
de monomères homogénéisant la surface des particules. Il existe effectivement d'autres 
travaux [29,30] prouvant la coexistence de monomères solubles de faible poids moléculaires 
et d'espèces hautement condensées. Matsoukas et Gulari proposent quant à eux un modèle 
de formation de particules basé sur le mécanisme d’addition des monomères sur des 
particules primaires oligomériques (à structure fractale). 
La question reste un objet de débats car il est tout d'abord difficile de déterminer 
expérimentalement la taille des particules primaires, et de plus il est difficile de comparer 
des travaux s'appuyant sur des protocoles expérimentaux disparates (sachant que la 
formation des particules est très dépendante des paramètres expérimentaux). Les études 
relativement récentes [26] s'appuyant sur des caractérisations par RMN du silicium, SAXS 
et DLS défendent l'existence d'une période d'induction nécessaire à l'apparition de 
premiers germes (fractaux, à structure très peu dense) suivie d'une nucléation continue 
pendant laquelle la structure des particules évolue par addition de monomères. 
I.3. Paramètres impliqués dans les synthèses Stöber et Stöber modifié 
La méthode de Stöber a conduit au développement d’une famille de méthodes 
dérivées connues sous le nom de "Stöber-modifié" utilisant le même principe de base 
pour la synthèse des nanoparticules de silice mais avec modification des paramètres 
expérimentaux ([TEOS], [NH3], [H2O], longueur de chaîne de l'alcool, et température). 
Dans un autre type de variantes, Rao et al. [31] ont mis au point une méthode de 
préparation de nanoparticules de silice basée sur l’addition séquentielle des réactifs (en 
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traitant le mélange sous ultra-sons après chaque addition). Des méthodes dites "semi-
batch" et "batch" ont également été utilisées mettant en évidence la possibilité de 
contrôler la taille des particules en jouant sur le taux de diffusion des réactifs [32,33].  
Les paramètres régissant la formation des nanoparticules de silice sont nombreux 
et interdépendants [34], la littérature est riche en variations autour du procédé Stöber mais 
il est très difficile de synthétiser les résultats pour isoler l'influence exacte de ces 
paramètres, les expériences étant rarement comparables (notamment en termes de 
concentrations des réactifs) et les résultats parfois contradictoires. Le tableau ci-après 
expose les tranches de concentration testées dans les différentes études que nous avons 
examinées et auxquelles nous nous réfèrerons dans la suite du paragraphe. 
Paramètres Stöber
*
 et 
al. 1968 [17] 
Rahman et 
al. 2007 [36] 
Wang et 
al. 2006 
[34]
 
Park et al. 
2002 [32] 
Rao et al. 
2005 [31] 
Matsoukas 
et al. 1988 
[20]
 
[TEOS] 
(M) 0,1-0,5 0,13-1,65 0,02-0,70 - 0,012-0,120 0,0087 
[NH3] 
(M) 0,1-3,0 0,78-5,27 0,26-2,0 0,20-0,35 2,8-28,0 1,2-1,6 
[H2O] 
(M) 0,5-17,0 
0,169-
91,740 0,55-11,10 - 3-14 3,2 
H2O/TEOS 5-34 1,3-55,6 15,8-27,5 30-55 116,6-250,0 367,8 
 
Tableau 2 : Domaines de concentrations des réactifs selon les différentes méthodes 
(* : Données extraites de la référence 19) 
I.3.1. Nature et concentration de l’alcoxysilane  
Comme nous l'avons vu dans les paragraphes précédents (Paragraphe II.2.3 dans 
la partie A), les constantes de vitesse des réactions d’hydrolyse-condensation sont très 
sensibles aux contraintes stériques liées aux précurseurs alcoxysilanes choisis. Ainsi les 
réactions sont plus rapides dans le cas du tétraméthoxysilane (TMOS) [5] que dans le cas 
du TEOS [35]. Stöber et al. ont également comparé la taille et le temps de formation des 
particules obtenues avec différents alcoxysilanes. Ils ont montré que l’augmentation de la 
longueur de la chaîne alkyle du tétraméthoxysilane Si(OCH3)4 au tétrapentoxysilane 
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Si(OC5H11)4 augmente le temps de réaction (24h au lieu d'une minute pour une 
condensation comparable) et la taille d'un facteur dix environ [17].  
En ce qui concerne l'effet de la concentration en alcoxysilane, les différents 
travaux [22,31,34,36] qui proposent une étude de la variation de concentration en TEOS 
montrent généralement un accroissement du diamètre des particules avec la concentration 
en TEOS. Toutefois, selon les domaines de concentration des autres constituants (eau, 
ammoniac, éthanol), l'effet inverse peut également être observé [31,37]. 
I.3.2. Effet de solvant  
Les solvants les plus communément utilisés dans le procédé sol-gel sont 
répertoriés dans le tableau suivant [5]: 
 
  
Masse  
molaire 
(g/mol) 
Température 
d’ébullition 
(°C) 
Moment 
dipolaire 
(Debye) 
Constante 
diélectrique 
ε (25°C) 
Viscosité 
(mPa.s ; 
20°C) 
Pr
o
tiq
ue
s H2O 18,01 100 1,84 78,5 1,01 
MeOH 32,04 64 1,70 32,6 0,54 
EtOH 46,07 78 1,69 24,3 1,08 
A
pr
o
tiq
ue
s 
 
THF 72,12 66 1,63 7,3 0,55 
1,4-dioxane 88,12 102 0 2,2 1,08 
Tableau 3 : Propriétés physiques de solvants typiques 
Généralement, le solvant utilisé est l’alcool parent de l'alcoxyde métallique afin 
de s’affranchir des réactions de transestérification résultant de la substitution des 
groupements alcoolates de l'alcoxyde par les groupements alcoolates du solvant [5]. Ainsi, 
dans la littérature, la très grande majorité des synthèses de SiO2 a été réalisée dans 
l’éthanol dont la polarité assure la solubilité des espèces silicates polaires impliquées. Dès 
la première publication de Stöber et al. [17], l'influence de la longueur de chaîne de l'alcool 
a été étudiée (plus la longueur de chaîne augmente et plus la constante diélectrique chute). 
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Ces tous premiers travaux montrent que les vitesses de réaction sont plus rapides dans les 
solvants les plus polaires qui favorisent la solubilité des espèces silicates polaires. Ainsi, 
la réaction est plus rapide dans le méthanol (ε = 32,6) que dans le butanol (ε = 17,8), les 
particules obtenues dans le méthanol sont alors plus petites que celles préparées dans le 
butanol, la distribution en taille s'élargissant également. 
Cet effet a été confirmé par la suite [20] sans explication très claire. Plus 
récemment, Wang et al. [34] observant que la taille des particules augmente de l’ordre de 
150 fois en passant du méthanol au butanol, proposent une explication basée sur un 
processus de croissance par agglomération de germes. Les forces de répulsion entre 
particules sont plus fortes dans les solvants les plus polaires ce qui limite les phénomènes 
d'agrégation et conduirait donc à la formation de particules plus petites. 
A notre connaissance, tous les procédés de type Stöber modifié ont été 
développés en milieu alcoolique et nous n'avons trouvé aucune description proposant 
l'utilisation de solvants aprotiques. 
I.3.3. Effet de catalyseur  
La réaction d’hydrolyse (équation (19)) est plus rapide et complète quand des 
catalyseurs sont employés.  
n H2OSi(OR)4 (OH)Si(OR)4+ -n n ROH+n
 
(19) 
 Dans la méthode classique de Stöber [17] l'ammoniac est choisi comme 
catalyseur basique avec des conditions de pH élevées (concentrations d'ammoniac 
supérieures à 8 M) ce qui favorise la condensation et donc la formation de structures 
compactes. En absence d'ammoniac la silice forme seulement des agrégats de forme 
irrégulière. La présence de NH3 dans le milieu réactionnel permet l’élaboration des 
particules sphériques et de forme régulière, l'augmentation de sa concentration conduisant 
à des particules plus grosses. Le même effet a été observé par la suite par les groupes de 
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Matsoukas [20], Wang [34] et Rahman [36] qui l'imputent à l'accélération de l'hydrolyse et de 
la condensation.  
Toutefois, il faut signaler que l’effet inverse est observé par Rao et al. [31] avec 
une réduction de taille des particules quand la concentration de NH3 croît. En se référant 
au Tableau 2, il apparaît que la gamme de concentration en NH3 et le rapport H2O/TEOS 
testés par cette dernière étude ne sont pas du tout comparables à ceux des autres études 
présentées (ils sont beaucoup plus élevés, de l'ordre d'un facteur 10). La dépendance en 
taille semble donc être liée à la gamme de concentration et/ou du rapport H2O/TEOS, 
mais nous ne disposons pas de suffisamment d'éléments pour conclure précisément. 
Une large variété d’amines organiques telles que des biomolécules, polyamines, 
et polypeptides peuvent conduire à la formation de matériaux siloxanes contrôlés [38,39,40]. 
Mine et al. décrivent la synthèse de nanoparticules submicroniques en utilisant la 
méthylamine [41]. Récemment, différents travaux pour former des nanoparticules de silice 
ont été menés sur l’hydrolyse de TEOS en solution aqueuse en présence d'acides aminés 
comme la lysine [42,43] ou l'arginine [44]. En 2006, Yokoi et al. [42], en utilisant la lysine 
comme catalyseur, ont décrit la synthèse de nanoparticules de 12 à 23 nm, parfaitement 
monodisperses et organisées, ce qui est une avancée remarquable puisque la méthode 
Stöber classique ne permet pas de contrôler la dispersion en taille en dessous de 100 nm. 
Plus récemment, Kitaev et al. ont montré en utilisant de l'arginine que cette méthode 
permettait de balayer des tailles de 15 à plus de 200 nm avec une parfaite monodispersité 
en taille [44]. Ces procédés récents soulèvent des questionnements sur les interactions 
possibles entre l'acide aminé et la silice qui restent source de débats pour déterminer s'il 
s'agit d'une structure de type cœur/coquille [42] ou pas [45]. 
I.3.4. Effet de température  
Les différents travaux menés dans les mêmes domaines de concentrations, 
s'accordent à montrer que le diamètre des particules décroît lorsque la température croît 
(quel que soit l'alcool utilisé et pour différentes concentrations en réactifs) [31,34,36,46]. La 
vitesse d'hydrolyse augmentant avec la température, les auteurs suggèrent la formation 
d'un plus grand nombre de germes hydrolysés à haute température conduisant donc à la 
croissance d'un plus grand nombre de particules plus petites (ce raisonnement s'appuyant 
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au départ sur un mécanisme de germination/croissance de type LaMer) [34,36,46]. Dans le 
cas des travaux de Rahman et al. [36], il est à noter qu'au delà de 55°C, la taille moyenne 
des particules ne diminue plus, ce qui est attribué par les auteurs à des phénomènes 
d'agglomération des particules (solubilité et chocs augmentant avec la température). 
Enfin, Rao et al. [31] observent quant à eux des effets contraires en fonction du 
domaine de concentration. Les essais ont été réalisés entre 30°C et 70°C, une diminution 
de la taille avec la température est bien observée pour des concentrations en éthanol de 8 
M, en revanche quand la concentration en éthanol est inférieure à 6 M (c'est-à-dire 
lorsque la concentration des réactifs augmente) alors la taille augmente avec la 
température. L'hypothèse formulée par les auteurs est basée sur la volatilité de 
l'ammoniac à haute température qui stabiliserait donc moins les particules ce qui, associé 
à une forte concentration en eau, provoquerait une hausse des tailles.  
I.3.5. Influence du taux d’hydrolyse (r = H2O/Si) et de la concentration 
en eau  
L'effet de la variation de r et de la concentration en eau sur les tailles de 
particules est très variable d'une étude à l'autre et tous les cas de figures sont observés. 
Dans les travaux de Park et de Kim [32,33], une augmentation du diamètre des 
particules est observée lorsque r augmente. L'explication proposée par les auteurs est 
basée sur un procédé de croissance de type Lamer suivi d'agglomération. La hausse de r 
favorisant l'hydrolyse, l'étape de nucléation serait rapide avec un fort taux de nucléi et 
donc la formation de nombreuses particules de petites tailles. Pour les fortes 
concentrations en eau, l'agrégation de ces petites particules entre elles serait favorisée par 
le biais de liaisons hydrogène pour conduire ainsi à de plus gros agrégats. Le schéma ci-
dessous illustre cette théorie. 
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Figure 4 : Effet de la concentration d’eau sur la taille des particules et la distribution de 
taille [32] 
Contrairement à ces travaux, Rahman en 2007 [36] confirme les résultats 
présentés par Matsoukas en 1988 [20], et montre une diminution du diamètre des particules 
quand r augmente. La rapidité d'hydrolyse peut être invoquée pour expliquer la formation 
rapide de petites particules (sans agglomération). Rahman et al. pointent également le fait 
que lorsque ces études sont menées en maintenant le rapport TEOS/solvant constant alors 
l'augmentation de r entraîne de fait une diminution de la concentration en silicate qui peut 
expliquer à elle seule une chute des cinétiques de formation des particules et donc une 
taille réduite. Ceci est corroboré par le fait que les rendements chutent également avec 
l'augmentation de r. Les auteurs mettent également en évidence le fait qu'un fort taux 
d'eau favorise la réaction inverse de la condensation ce qui inhibe forcément la 
croissance. 
En parallèle, d'autres auteurs [31,34] montrent un comportement mixte : lorsque r 
augmente, ils observent tout d'abord une hausse de diamètre de particules puis passée une 
valeur seuil de concentration en eau (aux alentours de 8 M) le diamètre des particules 
diminue. 
Cela confirme qu'il est difficile de donner des tendances claires car les 
paramètres sont très fortement interdépendants et les comportements varient en fonction 
des domaines de concentration étudiés. 
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II. Autres méthodes de synthèse 
II.1. Microémulsions 
II.1.1. Définition et historique  
 Les microémulsions sont des phases liquides dispersées obtenues en mettant en 
contact l’eau et l’huile en présence d’un surfactant [47]. Dans ce cas, la phase lipidique est 
constituée de longues chaînes hydrocarbonées et les surfactants sont des molécules 
organiques à longue chaîne avec une tête hydrophile et une queue hydrophobe (ou 
lipophile). Le premier surfactant étudié dans le modèle de Schulman est le bromure de 
cétyltriméthylammonium (CTAB), qui est toujours utilisé fréquemment dans nos jours. 
Plus tard, Friberg et al. [48] ont démontré que l’orientation des molécules dans les 
microémulsions minimise les tensions interfaciales entre les agrégats. Ces 
microémulsions sont donc thermodynamiquement stables. Cette stabilité différencie les 
microémulsions (dispersions isotropiques thermodynamiquement stables) des 
macroémulsions traditionnelles, qui sont, par définition, thermodynamiquement instables 
[49]
.  
Quand leurs concentrations micellaires critiques (CMC) sont dépassées, les 
surfactants s’agrègent entre eux selon une orientation bien définie afin de former les 
micelles. D’autre part, en présence d’une quantité suffisante d’huile (ou d’eau), les 
surfactants se concentrent sur l’interface huile/eau et forment ce qu’on appelle les 
émulsions. Les micelles inverses ou normales ainsi que leurs microémulsions 
correspondantes sont illustrées sur la Figure 5 [50]. 
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Figure 5 : Représentation schématique des micelles, micelles inverses, microémulsions 
Huile/Eau (H/E) et  microémulsions Eau/Huile (E/H) 
II.1.2. Synthèse de nanoparticules de silice par microémulsions 
Boutonnet et al. ont été les premiers à décrire la synthèse de nanoparticules 
utilisant des réactions dans les microémulsions [51]. Ils ont obtenu des particules 
métalliques monodisperses par réduction de sels métalliques dans les microémulsions 
eau/huile [52]. Ensuite, Yanagi et al. ont décrit la possibilité de préparation de particules de 
silice dans des microémulsions eau/huile en présence de surfactants non ioniques suite à 
une réaction d’hydrolyse de tétraéthoxysilane (TEOS) dans les conditions de catalyse 
basique [52,53]. Ils suggèrent le transfert des molécules de TEOS à partir de la phase 
organique, via l’interface de surfactant, vers les microgouttelettes d’eau où l’hydrolyse 
peut avoir lieu. Utilisant ensuite des surfactants anioniques, comme le sodium bis-(2-
éthylhexyl)-sulfosuccinate), connu sous le nom commercial aérosol OT ou AOT, 
Yamauchi et al. décrivent également la formation de particules de silice [54]. Une attention 
particulière a été accordée à l'effet du co-surfactant (typiquement un alcool) qui peut 
modifier les propriétés de l'interface et ainsi changer la dynamique du système ce qui joue 
alors sur les tailles de particules [52]. Plus la longueur de la chaîne est grande, plus 
l'interface est rigide ce qui limite la diffusion des réactifs à l'intérieur de la micelle, et 
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ainsi conduit à la formation de particules plus petites. Plus récemment, une étude sur la 
formation de nanoparticules de silice en microémulsions a été décrite par le groupe de 
Finnie par réaction de tétraméthoxysilane (TMOS) dans les gouttelettes d’eau d’une 
microémulsion eau/huile [55]. Les auteurs montrent que le TMOS diffuse de la phase 
organique vers la phase aqueuse pour être hydrolysé à une vitesse dépendant du pH. Les 
observations des auteurs sont en accord avec ce qui est observé classiquement en sol-gel. 
En conditions acides, l'hydrolyse est rapidement complète et on observe la formation 
d'entités linéaires désorganisées à l'intérieur des gouttelettes pour conduire à des 
particules microporeuses de taille contrôlée par la micelle (pas d'échanges inter-
micellaires). En conditions basiques, la condensation est favorisée et la croissance n'est 
pas confinée par la micelle. On observe une coalescence des gouttelettes conduisant à la 
formation de particules denses, non poreuses, d'un diamètre plus élevé. 
Il est à signaler que le choix du surfactant dépend du système micellaire étudié et 
des applications envisagées. Par exemple, pour purifier la silice et enlever la matière 
organique, il est plus favorable d’utiliser un surfactant non ionique car il interagit 
faiblement avec la silice inorganique [56].  
Cette approche (microémulsions) fonctionne particulièrement bien pour des 
tailles comprises entre 30 et 60 nm, produisant des particules de silice avec une dispersion 
en taille remarquablement faible. En revanche, un inconvénient majeur doit être souligné : 
l'utilisation de grandes quantités de surfactant (masse de surfactant souvent supérieure à 
celle de silice) implique de très lourdes étapes de lavages et les échantillons restent 
souvent pollués par les contre-ions [44]. 
II.2. Synthèse de silices colloïdales ou sols de silice (à partir de silicate 
de sodium) [57,58]  
Dès 1862, Graham présente une méthode de préparation de colloïdes de silice 
obtenus par réaction d'acide sur du silicate de sodium (la silice est précipitée et les 
électrolytes sont éliminés par dialyse). Puis en 1941, une nouvelle technologie apparaît, 
Bird et al. ont breveté un procédé permettant d'éliminer les ions alcalins d'une solution de 
silicate de sodium par passage sur une résine échangeuse d'ions pour conduire à la 
formation d'une suspension acide de colloïdes de faible diamètre (2 à 3 nm). Cette 
Chapitre I : Introduction bibliographique 
36 
 
suspension est instable et pour prévenir toute coagulation, le pH est ajusté à 9. Les 
particules sont alors chargées négativement et ce sont les répulsions électrostatiques qui 
assurent la stabilité du sol. Ensuite des étapes de croissance successives permettent 
d'augmenter la taille des particules (première croissance par mûrissement à 100°C puis 
ajout d'un sol de faible taille sur les particules déjà formées). Les sols obtenus sont des 
suspensions stables, de particules quasi-sphériques de silice, ayant une dispersion en taille 
faible (avec des diamètres ajustables entre 10 et 100 nm) en solutions aqueuses 
principalement mais on trouve également quelques dispersions commerciales en solutions 
organiques. Les sols de silice, au départ anioniques, sont stabilisés typiquement par des 
ions Na+ ou des ammoniums. Des modifications de surface peuvent être effectuées en 
utilisant par exemple du chlorure de polyaluminium comme agent stabilisant : les cations 
d'aluminium se fixent par des ponts oxo à la surface qui devient cationique.  
La stabilité de la suspension dépend des facteurs suivants : 
- Le pH : les domaines de stabilité sont très précis (généralement entre 8 et 10 
pour des silices anioniques et entre 4 et 5 pour les cationiques, on peut trouver 
différentes modifications de surface pour élargir les gammes de pH 
accessibles) 
- La concentration et la taille des particules : en général la concentration en 
silice maximale ne dépasse pas 50% en masse, elle dépend de la taille des 
particules (plus elles sont petites plus les solutions doivent être diluées car une 
hausse de concentration provoque alors gélation ou coagulation). 
- La température : lorsqu'elle augmente, les phénomènes de coagulation sont 
favorisés. 
La synthèse ayant lieu en milieu alcalin, le principal inconvénient réside dans la 
présence d'impuretés telles que des ions Na+, K+, ou Al3+ qui peuvent subsister à 
l'intérieur des particules colloïdales. Ce type de solution colloïdale est largement 
commercialisé pour des applications principales en tant qu'agents de polissage des 
plaquettes de silicium en micro-électronique. Après coagulation, ils peuvent être 
également employés comme liants de produits réfractaires, précurseurs de fibres 
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minérales, supports de catalyseurs, ou être intégrés dans des revêtements de sols, des 
textiles, des vernis et peintures [59].  
Ainsi, aujourd'hui, les travaux de recherche sur ce sujet sont principalement 
centrés sur l'étude de modifications de surface des particules en vue d'intégration dans des 
matériaux composites [60] ou la compréhension de la croissance des particules primaires 
[61]
. 
II.3. Synthèse de silice pyrogénée 
Les silices pyrogénées hydrophiles peuvent être obtenues par hydrolyse à haute 
température d’un composé volatil du silicium (tétrachlorosilane par exemple) dans une 
flamme oxhydrique, produisant une silice finement divisée. De telles silices hydrophiles 
sont commercialisées sous diverses dénominations comme par exemple AEROSIL ou 
CAB-O-SIL. La réaction bilan peut s’écrire : 
SiCl4 SiO2+ 2H2 + O2 + 4 HCl
 
(20) 
Le processus de combustion permet donc l’obtention des molécules de dioxyde 
de silicium qui se condensent pour donner les particules. Ces dernières finissent par 
s’agglomérer (Figure 6).  
 
Figure 6 : Diagramme schématique de synthèse de SiO2 dans une flamme [62] 
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On obtient alors des agrégats sous forme de chaînons ramifiés. Les particules 
primaires ont des diamètres de l'ordre de la dizaine de nanomètres alors que les chaînons 
peuvent avoir des longueurs de l'ordre de 0,2 à 0,3 µm. Ces silices sont principalement 
utilisées en tant que charges de renforcement dans les élastomères et les résines ainsi que 
comme additifs dans les encres, les adhésifs et dans l'industrie agroalimentaire et 
pharmaceutique pour épaissir les liquides ou faciliter l'écoulement des poudres [59]. 
Le phénomène d’agglomération systématique limite leur champ d’application 
notamment dans les matériaux composites ou les céramiques ce qui motive un champ de 
recherche visant à contrôler l'agglomération. 
Différents travaux ont montré la possibilité de réduire l'agglomération en 
formant des particules primaires plus grosses (diamètre supérieur à la centaine de 
nanomètres). Plus récemment, Mueller et al. [63] ont pu stabiliser des particules primaires 
de 18 à 85 nm en modifiant la synthèse (l'hexaméthyldisiloxane est choisi comme 
précurseur de silicium). Par ailleurs, la modification de surface de silice par un silane peut 
permettre de dissocier des agglomérats des nanoparticules de silice et/ou de modifier les 
propriétés physiques et chimiques des particules pour favoriser leur dispersion [64,65,66].  
C. Enrobage de nanoparticules par de la silice 
La protection d'une nanoparticule par une couche isolante est un sujet d'intérêt 
autant fondamental (pour l'étude des propriétés physiques d'objets individuels) 
qu'appliqué puisque l'enrobage doit permettre d'empêcher la coalescence des particules, 
leur oxydation éventuelle et leur agglomération [67]. 
Un enrobage de silice présente les avantages de la biocompatibilité, d'une 
excellente stabilité en solution aqueuse et d'une surface aisément fonctionnalisable [68]. 
I. Enrobage de nanoparticules d'oxydes métalliques 
Il existe une littérature très abondante sur l'enrobage de nanoparticules d'oxydes 
métalliques par de la silice, que ce soit par voie sol-gel de type Stöber [69,70,71,72] ou en 
microémulsions [71,73,74,75]. Ce type de protocole ne présente aujourd'hui pas de difficulté 
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particulière : il n'y a pas de problème d'accroche à la surface (qui présente des 
groupements hydroxyles propices à l'interface avec la silice), ni de risque d'altération du 
matériau dans le milieu de synthèse. Il est donc maintenant bien maîtrisé et les épaisseurs 
de couche sont parfaitement contrôlées [72]. 
Les travaux de recherche récents s'attachent à de nouveaux défis comme la 
complexification de ces objets en combinant leurs propriétés magnétiques à des propriétés 
optiques par l'incorporation de fluorophores organiques ou de quantums dots 
luminescents à la couche de silice. Par exemple, Salgueirino-Maceira et al. en 2006 [70] 
présentent des particules de silice sphériques d'un diamètre centré autour de 220 nm, 
incorporant dans leur cœur de petits agrégats de nanoparticules de magnétite/maghémite 
(10 nm de diamètre moyen). La silice est formée en solution aqueuse/alcoolique par 
hydrolyse et condensation de silice selon un procédé de type Stöber. Dans une deuxième 
étape, des quantums dots de CdTe (de 3 à 5 nm) sont déposés en surface de ces particules 
puis recouverts par une deuxième couche de silice (d'une épaisseur de 20 nm). 
II. Enrobage de nanoparticules de métaux nobles 
La littérature est également riche d'un certain nombre d'exemples d'enrobage de 
nanoparticules de métaux nobles par de la silice. L'accroche de la silice sur la surface 
métallique est une difficulté à contourner par rapport aux oxydes. Les premières 
approches se sont appuyées sur l'usage d'une interface d'accroche organique (par exemple 
de type aminoalkoxysilane) mais il a rapidement été montré que l'on pouvait aussi s'en 
passer [72,76,77]. Ainsi des couches de silice d'épaisseur contrôlée (entre 10 et 100 nm, en 
fonction de la concentration en TEOS) et parfaitement homogènes sont formées par sol-
gel (procédé Stöber) directement sur des cœurs d'or ou d'argent, pour obtenir des nano-
objets cœur/coquille avec un cœur constitué par une particule métallique unique (pas 
d'agrégats) [72,76,78]. On peut trouver aussi des variantes de la méthode Stöber dans le 
procédé d'enrobage. Par exemple, Kobayashi et al. [79] ont décrit l'enrobage de 
nanoparticules d'argent par de la silice formée par hydrolyse et condensation de TEOS en 
présence d'amines (méthylamine et diméthylamine) comme catalyseur. La formation de 
couches de silice homogènes et d'épaisseur ajustables est également obtenue, ce qui 
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permet aux auteurs de s'affranchir de l'usage de l'ammoniaque qui peut poser des 
problèmes de dissolution des particules d'argent. 
On trouvera également quelques travaux utilisant les procédés en microémulsions 
pour enrober du platine [80], de l'or [81], ou encore des alliages FePt [82]. Par exemple, une 
étude récente [81] montre une potentialité intéressante de cette approche puisqu'en 
contrôlant la coalescence des micelles, les auteurs montrent que le nombre de 
nanoparticules d'or incluses dans la particule de silice peut être contrôlé. Ils décrivent 
ainsi la possibilité de synthétiser des objets présentant soit une seule particule d'or 
enrobée de silice soit plusieurs particules d'or incluses dans une même coquille de silice. 
III. Enrobage de métaux oxydables (Fe, Co) 
L'utilisation de nanoparticules de métaux purs tels que le fer et le cobalt dans des 
applications exploitant leurs propriétés magnétiques se heurte à leur extrême instabilité 
vis à vis de l'oxydation. 
L’enrobage des métaux comme le fer ou le cobalt par de la silice présente donc 
une première difficulté qui réside dans l’accroche de la silice sur les particules 
métalliques non oxydées vu l’absence de groupes OH à la surface et une seconde 
difficulté qui est de ne pas induire d'oxydation notable pendant le procédé d'enrobage [68]. 
Le développement de stratégies pour améliorer la stabilité chimique des ces 
nanoparticules s'avère donc être un véritable challenge à relever. 
III.1. Nanoparticules de cobalt enrobées de silice 
Les premiers travaux d'enrobage de particules de cobalt par de la silice sont 
publiés en 2003 par Kobayashi et Liz-Marzan [68]. Ils s'inspirent des procédés déjà 
développés pour l'enrobage des métaux nobles, utilisant un agent de couplage 
(aminosilane) pour assurer l'accroche de la silice sur la surface métallique. Les particules 
de cobalt sont préparées par réduction d'un sel de cobalt en solution aqueuse désaérée 
puis enrobées de silice par un procédé de type Stöber en présence 
d'aminopropyltriméthoxysilane. Les particules obtenues sont régulières, bien dispersées et 
l'épaisseur de couche de silice est contrôlée. Toutefois, des recuits sont nécessaires pour 
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cristalliser le cœur de cobalt et les caractérisations magnétiques souffrent 
d'approximations sur la masse de cobalt, ne permettant pas vraiment de conclure sur la 
conservation des propriétés magnétiques. 
On pourra par la suite trouver dans la littérature, quelques exemples de particules 
de cobalt noyées dans une matrice [83], ou dans des tubes de silice [84], ou bien enrobées 
par une fine couche de silice [85,86] mais les tailles et morphologies sont polydisperses et 
les valeurs d'aimantation à saturation restent très inférieures à celle du massif (162 
A.m2.kg-1) même après des recuits sous hydrogène. 
En 2006, deux équipes de recherche ont mis en évidence les possibilités 
d'organisation en chaînons des particules de cobalt enrobées de silice (par des méthodes 
en voie aqueuse en présence ou non d'agent de couplage) pour former des structures de 
type "collier de perle". En revanche, les caractérisations magnétiques montrent soit un 
désordre de surface important [87], soit la présence d'oxyde [88,89]. 
Récemment, en 2007, Bönneman et Behrens [90], ont fait le choix de passiver le 
cœur de cobalt par une fine couche d'oxyde avant de procéder à l'enrobage par de la silice 
de manière à les protéger d'une oxydation ultérieure. Ce procédé a également l'avantage 
de favoriser l'accroche de la silice sur l'oxyde sacrificiel mais l'aimantation à saturation de 
ces objets (nanoparticules sphériques d'environ 10 nm, bien dispersées) est alors diminuée 
de moitié par rapport au massif. 
III.2. Nanoparticules de fer enrobées de silice 
Si, comme nous venons de le voir, on peut se référer à une bibliographie 
relativement étoffée en ce qui concerne l'enrobage de particules de cobalt, ce n'est pas le 
cas pour l'enrobage de nanoparticules de fer. En effet, le peu d'études décrites mettent 
toutes en évidence le challenge à relever pour ne pas induire d'oxydation du fer. 
Les méthodes proposées de 2001 à aujourd'hui sont majoritairement basées sur la 
réduction sous hydrogène et à chaud d'oxyde de fer enrobé de silice. Elles se heurtent aux 
mêmes difficultés vis-à-vis des propriétés magnétiques des objets obtenus qui sont très 
faibles comparées à celles du fer massif (~ 220 A.m2.kg-1) [67,91,92,93]. Dès 2001, les 
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travaux de Varanda et al. [91] illustrent la difficulté à obtenir du fer zéro. Ils présentent des 
nano-aiguilles de Fe2O3 enrobées par de la silice synthétisée en voie aqueuse (type 
Stöber) qui subissent un recuit à 400°C sous hydrogène. Les objets obtenus présentent 
alors un cœur cristallin de Fe(α) mais aussi une phase d'oxyde de type maghémite. 
L'aimantation à saturation à 4,2K est alors de l'ordre de 150 A.m2.kg-1 ce qui est encore 
loin de celle du fer massif. Par la suite, Wu et al. [67] ont présenté un procédé de synthèse 
par voie humide "one pot", suivi également d'un recuit sous atmosphère réductrice, pour 
former des nanograins (d'environ 35 nm) de fer/ferrihydrite enrobés par de la silice. La 
difficulté reste la même et l'aimantation à saturation obtenue 165 A.m2.kg-1 est là aussi 
très inférieure à celle du massif même après les recuits aux températures les plus élevées 
(900°C). En parallèle aux voies de chimie en solution, il existe des méthodes en phase 
vapeur (poudres de fer et de silice microniques soumises à une décharge en arc) qui 
permettent de former des particules sphériques à cœur de fer/coquille de silice [94]. Les 
distributions en taille sont très larges (entre 10 et 90 nm) et l'aimantation à saturation reste 
encore très faible, de l'ordre de 110 A.m2.kg-1.  
Parmi tous ces travaux, seule l'étude décrite par Tang et al. [95] en 2006 montre la 
possibilité de former des nanoparticules de fer protégées par une couche de silice ou 
hybride carbone/silice présentant des propriétés magnétiques proches du massif. Des 
particules d'oxyde de fer enrobées de silice sont préparées en milieu aqueux par réduction 
de chlorure de fer, et hydrolyse/condensation de TEOS (en conditions Stöber). Ce sont 
ensuite des recuits à très haute température (800°C) sous hydrogène et sous acétylène qui 
assurent la formation des particules cœur de fer/coquille (la coquille pouvant être de la 
silice pure ou un composite silice/carbone). Les particules obtenues présentent des 
morphologies peu régulières (elliptiques et coalescées), une large distribution en taille (les 
diamètres allant de 50 à 120 nm) et semblent agglomérées les unes aux autres. Toutefois 
les propriétés magnétiques quant à elles sont très intéressantes puisque, l'aimantation à 
saturation est de l'ordre de 210 A.m2.kg-1 et qu’elle est stable au cours du temps (3 mois 
de stabilité à l'air démontrée). Cette étude montre donc la possibilité de limiter l'oxydation 
du fer par une très fine couche protectrice (6 à 10 nm) de silice seule (perte de 7% 
d'aimantation en 3 mois) ou de la stopper par un composite silice/carbone (aucune perte 
d'aimantation en 3 mois). 
Chapitre I : Introduction bibliographique 
43 
 
III.3. Alliages de fer/cobalt enrobés de silice 
Il n'existe, à notre connaissance, pas d'étude sur la formation de nanostructures à 
cœur de FeCo et coquille de silice. Différents articles décrivent la formation de 
nanocomposites (FexCo1-x)(SiO2) par réduction (à 800°C) sous hydrogène de xérogels et 
aérogels de silice contenant du fer et du cobalt (introduits dans la préparation sol-gel sous 
forme d'acétates de fer et de cobalt) [96,97,98]. La matrice de silice amorphe obtenue 
contient des nanocristaux sphériques d'alliage FeCo qui présentent des valeurs 
d'aimantation à saturation très faibles, qui peuvent être attribuées à l'inhomogénéité de 
l'alliage et à la présence d'oxyde (détecté par EXAFS). 
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CHAPITRE II   
Synthèse de 
nanoparticules de silice 
en milieu non alcoolique   
I. Introduction 
L’objectif du travail détaillé dans ce chapitre est le développement d’une méthode 
de synthèse de nanoparticules de silice dans un milieu aprotique compatible avec les 
approches de chimie organométallique issues de notre équipe. Dans une première partie, 
nous présentons les caractéristiques structurales de nanoparticules de silice obtenues selon 
une synthèse type dans le THF. Puis, nous détaillerons l’influence des divers paramètres 
expérimentaux. Enfin, nous nous concentrerons sur le suivi du mécanisme de formation 
des nanoparticules de silice et en particulier sur l’identification des espèces à l’origine de 
la stabilisation de la silice sous forme de nanoparticules. 
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II. Synthèse et caractérisation des nanoparticules de silice 
La synthèse des nanoparticules de silice consiste en l’addition du précurseur de 
silicium, le tétraéthoxysilane (TEOS) dans une solution de THF contenant une amine 
primaire ainsi que de l’eau en quantité stœchiométrique (4 équivalents par rapport au 
TEOS) dans un tube de Fischer-Porter (équation (1)). Le mélange réactionnel est ensuite 
chauffé à 50°C.  
Si(OC2H5)4 OH2 SiO2 C2H5OH OH24+ + 4 + 2
 
(1) 
La solution, au départ limpide, se trouble au cours du temps pour devenir 
blanche et opaque au bout de 7 jours de réaction (Expérience II-1). Un précipité blanc 
contenant des nanoparticules de silice peut être isolé par centrifugation et lavages dans le 
THF. Les mêmes expériences ont également été réalisées dans le THF-D8 (Expérience II-
2) et dans le DME (Expérience II-3) mais dans la suite de ce paragraphe, seuls les 
résultats obtenus dans le THF sont détaillés.  
L'ensemble des résultats obtenus en variant les conditions expérimentales est 
résumé dans un tableau récapitulatif (cf. annexe II). Nous allons ici détailler les 
caractéristiques de nanoparticules obtenues pour une concentration en TEOS de 0,12 M 
dans le THF à 50°C, en présence d'eau et de butylamine (BA) dans les rapports molaires 
de 1/0,5/4 pour TEOS/BA/H2O, avec un temps de réaction de 7 jours. 
II.1. Morphologie  
Le cliché de microscopie électronique à transmission (MET) de la Figure 1 
montre la formation de particules sphéroïdes, dispersées sur la grille de microscopie et 
d'un diamètre de 88 ± 20 nm.  
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Figure 1 : Cliché MET et diagramme de distribution de taille de nanoparticules de silice 
obtenues après 7 jours dans le THF (D = 88 ± 20 nm) 
II.2. Composition 
II.2.1. Résonance Magnétique Nucléaire  
La résonance magnétique nucléaire (RMN) et en particulier la RMN 29Si 
représente une technique de choix pour la caractérisation des différents sites siliciés 
présents dans les matériaux [1,2]. Dans notre cas, deux séquences de RMN ont été 
utilisées : la séquence CP (Cross-Polarization) 1H-29Si et la séquence HP Dec (High 
Performance Decoupling). La première méthode est basée sur le transfert de polarisation 
1H →29Si et présente l’avantage d’être très sensible pour mettre en évidence des espèces 
minoritaires (à condition d’être à proximité de molécules ou de fragments possédant des 
atomes d’hydrogène). Toutefois, elle ne permet pas de faire d’évaluation quantitative des 
sites siliciés. Au contraire, la seconde (HP Dec) offre l’opportunité de quantifier les 
différents types de silicium. 
Le spectre RMN CP-MAS (Magic Angle Spinning) 1H-29Si des particules isolées 
révèle la présence des espèces silicates de type Q2, Q3 et Q4 (avec Qn : Si(OSi)n(OR)4-n où 
n représente le nombre de groupements OSi liés) dans les nanoparticules. Ainsi, sur le 
spectre CP-MAS 1H-29Si, on observe les résonances caractéristiques à -91 ppm, -101 ppm 
et -110 ppm respectivement pour les sites de type Q2, Q3 et Q4 (Figure 2a). 
500 nm 
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Figure 2 : Spectres CP-MAS 1H-29Si (a), RMN 29Si HP Dec (en encadré la déconvolution 
associée) (b) des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées dans le THF 
Concernant la nature des groupes terminaux OR des sites Q3 et Q2, le 
groupement R peut être un éthyle (R = Et) d’une fonction alcoxyle non hydrolysée 
(terminaison SiOEt). Dans le cas où cette dernière a été hydrolysée, R peut être un 
hydrogène (terminaison de type silanol SiOH) ou une charge négative (terminaison de 
type silanolate SiO-) due à la déprotonation par une base (dans notre cas, une amine 
primaire). Compte-tenu de la séquence utilisée pour le spectre de la Figure 2a (CP-MAS 
1H-29Si), la surface relative de chacun des pics n’est pas exploitable. En effet, le fort 
couplage existant entre les protons des substituants portés par les atomes de silicium des 
sites Q3 et Q2 conduit à surestimer leurs proportions molaires par rapport à celle des sites 
Q4. Le spectre RMN 29Si HP Dec (RMN du silicium découplé du proton) confirme la 
présence des espèces silicates Q2, Q3 et Q4 et permet également de quantifier par 
déconvolution les proportions des espèces Qn (1% pour Q2, 27% pour Q3 et 72% pour Q4) 
(Figure 2b). Ce résultat montre que la silice obtenue est fortement condensée avec un taux 
de condensation (pourcentage des fonctions Si-OR ayant donné lieu à un pont siloxane 
Si-O-Si) de 93%. Cette valeur est du même ordre que celle rencontrée pour le procédé 
classique de Stöber (90%) pour lequel on trouve des proportions relatives Qn proches (5% 
pour Q2, 30% pour Q3 et 65% pour Q4) [3]. 
(a) (b) 
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II.2.2. Spectroscopie Infra-Rouge  
Les nanoparticules isolées ont également été analysées par spectroscopie infra- 
rouge et le spectre correspondant est présenté à la Figure 3. Nous remarquons la présence 
d’une bande d’absorption forte entre 1100 cm-1 et 1000 cm-1 qui est attribuée aux ponts 
siloxanes Si-O-Si, ainsi qu'un pic à 963 cm-1 qui révèle la présence des élongations Si-OH 
ou/et Si-O-. Un autre pic à 796 cm-1 est également observé et correspond probablement 
aux vibrations Si-O des groupes SiOCH2CH3. La bande à environ 1630 cm-1 est attribuée 
à de l’eau physisorbée. Les résultats d'analyses élémentaires viennent corroborer cette 
analyse en confirmant la présence résiduelle de carbone, hydrogène et azote 
(pourcentages respectifs de 6,3%, 2,0% et 0,7%) dans les particules après lavage et 
séchage. 
 
Figure 3 : Spectre IR des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses  
réalisées dans le THF 
II.3. Porosité 
Les mesures de densité (pycnométrie) et de surface spécifique BET (Brunautt-
Emmett-Teller), réalisées sur le matériau issu de l’expérience type, donnent une densité 
du matériau de 1,77 g/cm3 et une surface spécifique de 43 m2/g. Ces mesures ont 
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également été faites sur différents échantillons synthétisés à partir de différentes 
concentrations de TEOS. Des densités comprises entre 1,55 g/cm3 et 1,88 g/cm3 ont été 
obtenues. Ces valeurs restent inférieures à celles trouvées dans la littérature, pour des 
silices à l'état massif, qui peuvent atteindre 4,35 g/cm3 dans le cas de stishovite (silice 
cristalline). La surface spécifique varie en fonction de la taille des particules de 16 m2/g à 
46 m2/g. Ces dernières valeurs, relativement faibles, révèlent l’absence de pores dans la 
silice (à titre d'exemple, dans le cas d'une silice commerciale poreuse de type MCM-41, la 
surface spécifique dépasse 1000 m2/g avec un volume spécifique du pore supérieur à 1 
cm3/g [1]). Toutefois, il est important de souligner que l'absence de porosité ne signifie pas 
une absence de perméabilité aux gaz. 
II.4. Cristallinité 
La diffraction des rayons X pour les nanoparticules synthétisées selon notre 
méthode ne montre aucun signe de cristallinité. De même, aucun phénomène de 
diffraction des électrons n'a pu être mis en évidence sous le faisceau du microscope 
électronique. On est donc en présence de silice amorphe. 
III. Influence des paramètres expérimentaux 
Au cours de ce travail, l’influence de plusieurs paramètres expérimentaux (la 
concentration des réactifs, le temps de réaction, le rapport R (R = [TEOS]/[HDA] avec 
HDA = hexadécylamine), la nature du solvant, la température et la longueur de chaîne de 
l’amine) a été étudiée en particulier sur la morphologie, la taille et de manière générale 
sur les caractéristiques des objets obtenus. 
III.1. Effet de solvant  
Le solvant joue un rôle important lors des processus d’hydrolyse et de 
condensation. Sa polarité, sa structure et la présence de sites pouvant engager des liaisons 
hydrogène peuvent influencer les mécanismes des réactions. Un solvant polaire permet, 
en effet, une meilleure solvatation de l’eau, du catalyseur, des silanols formés et de 
manière générale des espèces intermédiaires intervenant dans l’hydrolyse et la 
condensation [4]. C'est probablement pour cette raison que la synthèse de nanoparticules 
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de silice a été développée dans des solvants très polaires et protiques (principalement des 
alcools). 
Afin de travailler dans des milieux aprotiques et compatibles avec la chimie 
organométallique développée dans notre équipe, nous avons sélectionné les solvants 
aprotiques suivants : mésitylène, toluène, 1,4-dioxane, anisole, 1,2-diméthoxyéthane 
(DME) et tétrahydrofurane (THF). A titre de comparaison, l’éthanol (qui est le solvant le 
plus communément utilisé dans les méthodes de Stöber), sera également utilisé lors de ces 
synthèses. Ces solvants sont classés par moments dipolaires croissants dans le tableau 1, 
qui résume les propriétés physico-chimiques de ces solvants ainsi que les observations 
microscopiques des matériaux obtenus.  
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Solvants  
(T° de synthèse) 
T° Ebullition 
(°C) 
Moment Dipolaire 
(Debye) 
SH2O
*
 
(25°C) 
Viscosité 
(mPa.s) 
Constante  
diélectrique  
(25°C) 
Observations MET 
(7 jours de réaction) 
Mésitylène 
(95°C) 165 0 
Non 
répertorié 0,69 (20°C) 2,27 
Gros blocs (130 nm)  
et amas de particules (45 nm) 
Toluène 
(50°C) 110 0,31 0,5 0,59 (20°C) 2,38 Amas de particules (50 nm) 
Dioxane 
(80°C) 101 0,45 ∞ 1,08 (20°C) 2,21 Gros blocs (~185 nm) 
Anisole 
(90°C) 154 1,2 
Non 
répertorié 1,32 (20°C) 4,33 
Agglomérats de petites particules  
(27 nm)  
et de grosses particules (~160 nm) 
EtOH 
(50°C) 78 1,66 ∞ 1,20 (20°C) 24,55 Réseau de particules mal définies 
DME 
(80°C) 85 1,71 ∞ 0,456 (25°C) 7,20 
Particules sphériques  
(50 nm) 
THF 
(50°C) 66 1,75 ∞ 0,46 (25°C) 7,58 
Particules disperses (20 nm) et amas de 
particules (~ 40 nm) 
 
Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques et observations MET des synthèses réalisées dans les différents solvants testés 
*
 : SH2O est la solubilité de l’eau dans le solvant (en g/L ; ∞ signifie miscible avec l’eau) 
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Toutes les expériences ont été réalisées selon le même mode opératoire quel que 
soit le solvant utilisé. La concentration de TEOS est égale à 0,04 M et le rapport 
stœchiométrique pour les réactifs TEOS/HDA/H2O est 1/0,5/4. Le temps de réaction est 
de 7 jours.  
Dans les cas du mésitylène et du toluène, l'eau génère une microémulsion et on 
observe la formation de silice sous forme de blocs ou d'amas de particules. Dans le 
mésitylène, en plus de quelques amas de particules de 45 nm (non visible sur la Figure 
4a), de gros blocs de 130 nm sont observés (Figure 4a). Dans le cas du toluène, des 
particules de forme irrégulière (50 nm) sont regroupées en amas (Figure 4b). 
Mésitylène 
 
Toluène 
 
Figure 4 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA 
après 7 jours de réaction dans le mésitylène (a) et dans le toluène (b) 
Avec le dioxane et l’anisole, dans lesquels l'eau est miscible, l’analyse en 
microscopie électronique à transmission ne révèle également que la présence d'agrégats et 
de gros blocs (Figure 5). 
a b 
200 nm 
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Dioxane 
 
Anisole 
 
Figure 5 : Clichés MET de la silice obtenue des synthèses réalisées en présence de HDA 
après 7 jours de réaction dans le dioxane (a) et dans l’anisole (b) 
Seuls le THF et le DME (les plus polaires de la liste) ont conduit à la formation de 
particules homogènes et isolées (Figure 6). Dans le THF, des particules de 20 nm de 
diamètre sont obtenues alors que le DME a permis l’obtention de particules plus grosses 
(50 nm). Une comparaison entre les résultats obtenus dans le THF et dans le DME sera 
discutée dans un paragraphe ultérieur. 
THF 
 
DME 
 
Figure 6 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées 
après 7 jours de réaction dans le THF (D = 19 ± 6 nm) (a) et dans le DME 
 (D = 48 ± 15 nm) (b) 
a b 
a b 
500 nm 200 nm 
200 nm 500 nm 
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L'éthanol a donc également été testé et représente un solvant très polaire et 
protique. Etonnamment, la réaction ne permet pas l'obtention de particules bien définies 
et on observe uniquement un réseau de silice avec certaines zones plus denses comme le 
suggère le contraste sur les clichés de microscopie (Figure 7a). 
 
 
 
Figure 7 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA 
dans l’éthanol après 14 jours de réaction pour [TEOS] = 0,04 M (a)  
et [TEOS] = 0,40 M (b) 
Pour vérifier qu'il ne s'agissait pas d'un effet de concentration (nous verrons dans 
la partie  III.4 que la concentration des réactifs a une influence importante), nous avons 
également testé la synthèse avec une concentration en TEOS de 0,40 M (soit 10 fois plus 
concentrée). On observe exactement le même type de résultat, confirmant l'inadéquation 
entre l'éthanol et notre système de synthèse (Figure 7b).  
Ainsi, la morphologie du matériau et la formation de nanoparticules est 
considérablement affectée par la nature du solvant. Cet effet apparaît comme complexe et 
ne peut pas être rationalisé uniquement en termes de polarité. 
a b 
200 nm 200 nm 
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III.2. Effet de l’amine 
Ce paragraphe est dédié à l’étude de l’effet des amines dans notre système. Leur rôle 
catalytique dans la synthèse de silice est connu [5,6,7], en revanche, même si l’existence d’une 
interaction entre les groupes ammoniums et la surface de silice est généralement admise [7,8], 
la nature exacte de cette interaction [9] et de l’interface matière organique/silice (en particulier 
la description de type cœur/coquille) [8] reste controversée.  
Deux paramètres seront étudiés en détail : la concentration de l’amine primaire 
utilisée et sa longueur de chaîne. Nous avons réalisé, dans le THF, l'hydrolyse et la 
condensation du TEOS en présence de différentes amines primaires (hexadécylamine (HDA), 
dodécylamine (DDA), octylamine (OA) et butylamine (BA)), et en faisant varier le rapport R 
= [Amine]/[TEOS] (la concentration en TEOS étant maintenue constante à 0,04 M). La 
formation des particules de silice a été suivie par microscopie électronique à transmission.  
III.2.1. Rapport Amine/TEOS  
Les résultats obtenus après 7 jours de réaction pour les différentes valeurs de rapport 
R = [Amine]/[TEOS] sont rassemblés dans le tableau 2. 
R  HDA  OA  BA 
0,02  Blocs Blocs Amas de particules  
0,10 - Agrégats Agrégats 
0,20 Agrégats - - 
0,33 Particules (24 nm)  
et amas (8j) 
Particules (26 nm)  
et amas (5j) 
Particules (27 nm)  
et amas (5j) 
0,50 Particules (19 ± 6 nm)  Particules (22 ± 8 nm)  Particules (29 ± 11 nm) 
 
Tableau 2 : Observations MET des synthèses réalisées pour différents rapports R = 
[Amine]/[TEOS] 
Les clichés de la Figure 8 montrent que quelle que soit l’amine utilisée, pour un 
rapport [amine]/[TEOS] égal à 0,02, les synthèses ne conduisent pas à la formation de 
nanoparticules mais à des blocs irréguliers de tailles supérieures à 200 nm (Figure 8).  
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HDA 
 
OA 
 
BA 
 
Figure 8 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA, 
OA et BA pour R = [Amine]/[TEOS] = 0,02 après 7 jours de réaction 
Quand ce rapport est compris entre 0,02 et 0,2, des agrégats mal définis sont observés 
comme le met en évidence la Figure 9.  
HDA 
 
OA 
 
BA 
 
Figure 9 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA, 
OA et BA pour 0,02 ≤ R ≤ 0,2 après 7 jours de réaction 
Finalement, à partir d’une valeur du rapport R de 0,33, des particules disperses 
commencent à être obtenues après 5 jours (Figure 10). Il subsiste encore des amas qui, avec le 
temps (par exemple après 30 jours) semblent se dissocier pour donner des nanoparticules 
isolées. 
200 nm 500 nm 200 nm 
200 nm 200 nm 200 nm 
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30j 
Figure 10 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA, 
OA et BA pour R = [Amine]/[TEOS] = 0,33 après 5 jours et 30 jours de réaction 
La tendance observée pour R = 0,33 se confirme avec un rapport supérieur (R = 
[Amine]/[TEOS] = 0,5) pour lequel, quelle que soit l’amine utilisée, des particules dispersées 
sont observées après 7 jours de réaction (Figure 11).  
HDA 
 
D = 19 ± 6 nm 
OA 
 
D = 22 ± 8 nm 
BA 
 
D = 29 ± 11 nm 
Figure 11 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de HDA, 
OA et BA pour R = [Amine]/[TEOS] = 0,5 après 7 jours de réaction 
200 nm 200 nm 200 nm 
500 nm 
500 nm 500 nm 500 nm 
500 nm 500 nm 
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Ce travail permet donc de montrer que si l'amine joue effectivement un rôle de 
catalyseur pour la formation de silice, une quantité minimale est également requise pour la 
formation et la stabilisation de la silice sous forme de nanoparticules.  
III.2.2. Longueur de la chaîne alkyle 
Le deuxième paramètre étudié est la longueur de la chaîne de l’amine. Pour cela, 
nous avons testé quatre amines qui possèdent des chaînes alkyles de longueurs différentes : la 
butylamine (C4H9NH2), l’octylamine (C8H17NH2), la dodécylamine (C12H25NH2) et 
l’hexadécylamine (C16H33NH2). Quelle que soit l’amine utilisée, nous avons utilisé le même 
mode opératoire que celui décrit précédemment ([TEOS] = 0,04 M, THF à 50°C, 
TEOS/amine/H2O : 1/0,5/4).  
La Figure 12 montre les clichés MET ainsi que les distributions en taille 
correspondantes des particules de silice obtenues avec les différentes amines après 14 jours de 
réaction. 
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 HDA 
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 OA 
 
BA 
 
Figure 12 : Clichés MET et distributions en taille correspondantes des nanoparticules de silice 
obtenues lors des synthèses réalisées après 14 jours de réaction en présence de 
 HDA (a),  DDA (b), OA (c) et BA (d) 
Le diamètre des particules diminue dans l’ordre BA, OA, DDA et HDA, la 
distribution de taille restant similaire dans tous les cas (environ 37%). Ce résultat est illustré 
par la Figure 13.  
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Figure 13 : Variation de diamètre des particules en fonction de la longueur de chaîne de 
l’amine après 14 jours de réaction  
Ces quatre amines présentent des basicités quasi-identiques et ce paramètre ne peut 
donc être invoqué pour expliquer ce phénomène. Par contre, la corrélation entre la longueur 
de chaîne de l’amine et le diamètre des particules apparaît de manière évidente. Plus la chaîne 
est longue et donc l’amine encombrante, plus les nanoparticules obtenues sont petites. 
L’amine a, donc, non seulement un rôle de catalyseur mais également celui de 
stabilisant, contrôlant la taille des particules. 
III.2.3. Utilisation de l’hydroxyde d’ammonium 
Afin d'évaluer la souplesse de notre système de synthèse, nous avons testé le 
catalyseur classique des synthèses de type Stöber, l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) en le 
substituant aux amines primaires, les autres paramètres expérimentaux étant conservés 
identiques. 
La Figure 14a montre qu’après 14 jours, on obtient de très petites nanoparticules (D 
~ 16 nm), très peu contrastées (et donc assez mal définies), qui sont majoritairement 
regroupées en petits amas de deux ou trois particules. 
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Figure 14 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence  
de NH4OH pour [TEOS] = 0,04M après 14 jours de réaction (a) et [TEOS] = 0,40 M  
après 24 heures de réaction (b) 
Ainsi, étonnamment, la catalyse par NH4OH ne conduit pas à la formation de 
particules plus grosses que celles obtenues avec la butylamine, ce qui suggère que le 
mécanisme de formation et de stabilisation des nanoparticules semble être très différent de 
celui observé en présence des amines primaires. 
Dans un deuxième temps, nous avons effectué l'expérience dans des conditions de 
concentration plus élevée (proche de celle de Stöber [10]). En concentrant dix fois plus 
([TEOS] = 0,40 M), on obtient alors de grosses particules d’un micron de diamètre avec une 
forte dispersion en taille, après 24 heures de réaction (Figure 14b). Il apparaît donc possible 
d'utiliser NH4OH pour former des nanoparticules dans le THF. Nous n'avons pas poussé 
davantage nos investigations mais les mécanismes de formation semblent être différents de 
ceux que nous avons observés en utilisant des amines primaires. 
III.3. Effet des acides 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre bibliographique, la catalyse acide favorise 
la réaction d’hydrolyse par rapport à celle de condensation et conduit généralement à la 
formation de gels plutôt qu’à celle de particules. Les tests que nous avons réalisés ([TEOS] = 
0,04 M, THF à 50°C, TEOS/Acide stéarique/H2O : 1/1/5 et TEOS/Acide palmitique/H2O : 
1/1/5) confirment cette tendance puisque, dans notre procédé, l’utilisation des acides 
a b 
500 nm 2 µm 
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carboxyliques à longues chaînes comme catalyseurs ne permet pas l’obtention de 
nanoparticules individuelles. On observe un réseau polymérique silicié dans lequel des zones 
plus condensées existent mais ne conduisent pas à la formation de particules. Ceci est illustré 
sur la Figure 15 qui représente les objets obtenus pour les expériences avec l’acide stéarique et 
l’acide palmitique. 
 
Acide stéarique (CH3(CH2)16COOH) 
 
Acide palmitique (CH3(CH2)14COOH) 
Figure 15 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées après 14 jours de 
réaction  en présence d’acide stéarique (a) et d’acide palmitique (b)  
L’utilisation d’un mélange acide/amine et plus particulièrement de la paire acide 
oléique/hexadécylamine dans un rapport molaire 1/1 ([TEOS] = 0,04 M, THF à 50°C, TEOS/ 
HDA/Acide oléique/H2O : 1/0,5/0,5/5) conduit à la formation de particules coalescées (Figure 
16). Ainsi, l'utilisation d'acides carboxyliques ne se révèle pas probante et n’apporte aucun 
gain quant à la formation de nanoparticules individuelles. 
a b 
200 nm 
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HDA/Acide oléique (C16H33NH2/CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH) 
Figure 16 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence d’un 
mélange HDA/Acide oléique après 14 jours de réaction  
III.4. Effet de concentration 
Dans cette partie, nous nous sommes focalisés sur l’étude de l’influence de la 
concentration des réactifs (le tétraéthoxysilane (TEOS), l’amine (dans ce cas, la butylamine) 
et l’eau) tout en conservant leurs rapports molaires identiques (TEOS/BA/H2O : 1/0,5/4). 
Dans les différentes expériences que nous avons réalisées, les concentrations de 
TEOS varient entre 0,04 M et 0,20 M (Tableau 3). A titre indicatif, nous avons également 
inclus dans le tableau les conditions utilisées pour l’obtention de nanoparticules selon la 
méthode de Stöber [11]. 
 [TEOS] 
(M) 
[H2O] 
(M) 
[Amine] 
(M) 
Stöber 0,1-0,5 0,5-17 0,1-3 
Concentration 1 0,04 0,16 0,02 
Concentration 2 0,12 0,48 0,06 
Concentration 3 0,20 0,80 0,10 
Concentration 4 0,40 1,6 0,20 
 
Tableau 3 : Concentrations des réactifs utilisées dans ce travail et dans les conditions de la 
méthode de Stöber (et Stöber modifiée) 
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Dans ce qui suit, la discussion concernera tout d'abord l’évolution de la taille des 
particules obtenues en fonction de la concentration pour un même temps de réaction (7 jours), 
puis on s’intéressera à l’évolution de la taille des particules au cours du temps. 
Le diamètre des nanoparticules de silice obtenues après 7 jours varie entre 29 nm 
(pour [TEOS] = 0,04 M) et 154 nm (pour 0,20 M). Ainsi, lorsqu'on multiplie la concentration 
par un facteur 5, le diamètre moyen des particules est lui aussi multiplié par un facteur du 
même ordre (Figure 17 et Figure 19). 
2j
 
D ~ 18 nm 
4j 
 
7j 
 
Figure 17 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de 0,04 M de TEOS ([BA] = 0,02 M, [H2O] = 0,16 M)  
après 2, 4 et 7 jours de réaction 
2j 
 
5j 
 
7j 
 
Figure 18 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de 0,12 M de TEOS ([BA] = 0,06 M, [H2O] = 0,48 M)  
après 2, 5 et 7 jours de réaction  
70 80 90 100110120130140150
0
5
10
15
20
25
30
35
40
 
N
b 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s
 Diamètre (nm)
D = 106 ± 18 nm 
70 80 90 100110120130140150
0
10
20
30
40
50
 
N
b 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s
 Diamètre (nm)
D = 93 ± 18 nm 
70 80 90 100110120130140150
0
10
20
30
40
50
 
N
b 
de
 
pa
rti
c
u
le
s
 Diamètre (nm)
D = 88 ± 20 nm 
15 20 25 30 35 40 45 500
5
10
15
20
25
30
35
N
b 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s
Diamètre (nm)
15 20 25 30 35 40 45 50
0
5
10
15
20
25
N
b 
de
 
pa
rti
cu
le
s
Diamètre (nm)
D = 25 ± 12 nm D = 29 ± 11 nm 
500 nm 500 nm 500 nm 
500 nm 500 nm 500 nm 
Chapitre II : Synthèse de nanoparticules de silice… 
78 
 
2j 
 
5j 
 
7j 
 
Figure 19 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de 0,20 M de TEOS ([BA] = 0,10 M, [H2O] = 0,80 M) 
 après 2, 5 et 7 jours de réaction 
Quand les concentrations des réactifs sont multipliées par un facteur de 10 ([TEOS] = 
0,40 M), la monodispersité n’est plus contrôlée et, deux populations de particules 
apparaissent, comme l’illustre la Figure 20. 
2j 
 
D = 122 ± 42 nm 
230 ± 55 nm 
5j 
 
D = 144 ± 39 nm 
240 ± 79 nm 
 
7j 
 
D = 133 ± 43 nm 
218 ± 30 nm 
 
Figure 20 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de 0,40 M de TEOS ([BA] = 0,20 M, [H2O] = 1,60 M)  
après 2, 5 et 7 jours de réaction 
Ainsi, de manière comparable à ce qui est observé dans les différentes études menées 
sur l'effet de concentration dans les procédés de Stöber et Stöber modifiés [12,13], 
l’augmentation de la concentration favorise la formation de grosses nanoparticules. 
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L'évolution temporelle de la taille des particules pour différentes concentrations est 
illustrée sur la Figure 21.  
 
Figure 21 : Evolution temporelle du diamètre des particules en fonction  
de la concentration de TEOS 
Dans le cas où cette concentration en TEOS est égale à 0,04 M, la taille des 
particules passe d'environ 18 nm après 2 jours de réaction (les particules sont trop mal 
définies pour qu'il soit possible de réaliser un histogramme de taille), à 29 nm après 7 jours 
(Figure 17). En revanche, dans le cas où les concentrations des réactifs sont multipliées par un 
facteur de trois ([TEOS] = 0,12 M), on observe sur les clichés de microscopie une diminution 
de taille de 106 nm à 88 nm (Figure 18). Cette même tendance (diminution de taille) a été 
observée dans le cas où les concentrations sont multipliées par un facteur 5 (Figure 19). Ceci 
est expliqué par le fait qu’en présence de plus fortes concentrations, les particules sont déjà 
formées au bout de deux jours. Par conséquent, la diminution de taille observée au cours du 
temps est attribuée à une contraction résultant de la condensation des groupes silanols 
(réticulation du réseau silicate) dans la particule. 
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Cet effet est illustré par le tableau 4 dans lequel la diminution de taille observée entre 
2 et 7 jours de réaction (en fait le pourcentage final semble atteint après 5 jours) 
s’accompagne d’une augmentation de la proportion des sites Q4 (et donc de la baisse de la 
quantité des sites partiellement condensés Q2 et Q3). 
Temps %Q2 %Q3 %Q4 Diamètre (nm) 
2j 4 29  67 106 ± 18  
5j 1 26 73 93 ± 18  
7j 1 27 72 88 ± 20  
 
Tableau 4 : Proportions des différents sites silicates (obtenues par déconvolution des 
spectres RMN HP Dec 29Si) présents dans les nanoparticules de silice obtenues lors des 
synthèses réalisées en présence de [TEOS] = 0,12 M 
III.5. Effet de température 
On trouve dans la littérature plusieurs études concernant l’influence de la température 
sur la morphologie et la taille des particules. En règle générale [14,15], une diminution de taille 
de particules est observée avec une hausse de la température. La théorie défendue est basée 
sur l'hypothèse que les zones de nucléation seraient multipliées avec la température, 
défavorisant ainsi la croissance et conduisant à de plus petites particules. Cependant, Rao et 
al. ont observé l'effet inverse selon la gamme de concentrations des réactifs, c'est-à-dire 
qu’une augmentation de diamètre avec la température peut être également observée [12].  
Dans notre cas, des expériences à deux températures différentes (25°C et 50°C) ont 
été réalisées dans le THF, les autres paramètres étant maintenus identiques (TEOS/HDA/H2O 
dans un rapport 1/0,5/5). Après 2 semaines de réaction, les clichés de microscopie montrent 
que le passage de 25°C à 50°C entraîne une légère augmentation de taille de 21 (± 7) nm à 28 
(± 11) nm (Figure 22). 
Chapitre II : Synthèse de nanoparticules de silice… 
81 
 
25oC 
 
D = 21 ± 7 nm 
50oC 
 
D = 28 ± 11 nm 
Figure 22 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées 
en présence de 0,04 M de TEOS après 14 jours de réaction à 25°C (a) et à 50°C (b) 
III.6. Effet du rapport H2O/TEOS  
L’utilisation de 2 équivalents d’eau est théoriquement suffisante (dans le cas de 
réactions d’hydrolyse (équation (2)) et de condensation (équation (3)) totales) pour l’obtention 
de SiO2 puisque lors de la phase de condensation (équation (3)), 2 équivalents d’eau sont 
régénérés.  
Hydrolyse : (2) 
Condensation :   (3) 
Nous avons réalisé plusieurs expériences avec le même mode opératoire et en faisant 
varier le rapport [H2O]/[TEOS] ([TEOS] = 0,04 M). La Figure 23 montre les clichés MET au 
Si(OC2H5)4 OH2 Si(OH)4 C2H5OH+ 4 + 4
Si(OH)4 SiO2 OH22+
a b 
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cours du temps dans le cas où le rapport [H2O]/[TEOS] est de 2, 4 et 5 (en présence de 
butylamine dans le THF). 
[H
2O
]/[
TE
O
S]
 
=
 
2 
4j 
D ~13 nm 
11j 
D = 22 ± 10 nm 
25j 
D = 34 ± 15 nm 
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2O
]/[
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O
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=
 
4 
2j 
 
D ~18 nm 
7j 
 
D = 29 ± 11 nm 
14j 
D = 37 ± 14 nm 
[H
2O
]/[
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O
S]
 
=
 
5 
2j 
 
D = 35 ± 19 nm 
7j 
 
D = 48 ± 26 nm 
14j 
 
D = 63 ± 22 nm 
Figure 23 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de BA et de 2, 4 et 5 équivalents d’eau (par rapport au TEOS) 
Même si les temps de réaction ne sont pas tous comparables (en particulier pour 2 
équivalents d’eau), l’augmentation de la teneur en eau favorise très clairement la formation de 
particules plus grosses. Cette tendance générale est également confirmée quelle que soit 
200 nm 200 nm 200 nm 
200 nm 200 nm 200 nm 
200 nm 200 nm 500 nm 
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l’amine primaire utilisée (HDA (Figure 24), DDA, OA et BA), avec des rapports de 4 et de 5. 
Ainsi, après 2 semaines de réaction, l’utilisation d’un équivalent supplémentaire d’eau se 
traduit, par une augmentation de diamètre de 21 nm à 28 nm (croissance d’environ 33%) dans 
le cas de HDA ou de 37 nm à 63 nm (croissance d’environ 70%) dans le cas de BA.  
Comme nous l'avons vu dans le chapitre bibliographique, l'effet de la variation de 
H2O/TEOS et de la concentration en eau sur les tailles de particules est très variable d'une 
étude à l'autre et tous les cas de figures sont observés. Toutefois certains auteurs [12,14] ont 
rationalisé cette observation et montrent un comportement dépendant de la concentration : 
lorsque H2O/TEOS augmente, ils observent tout d'abord une hausse de diamètre de particules 
puis passée une valeur seuil de concentration en eau (aux alentours de 8 M) le diamètre des 
particules diminue. Compte-tenu de l’utilisation de concentrations en eau faibles ([H2O] est 
compris entre 0,08 M et 0,2 M), nos résultats sont en accord avec ces dernières études. 
[H
2O
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O
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=
 
4 
2j 
 
D ~ 9 nm 
7j 
 
D = 19 ± 6 nm 
14j 
 
D = 21 ± 8 nm 
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2O
]/[
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O
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=
 
5 
 
D ~14 nm 
 
D = 25 ± 16 nm 
 
D = 28 ± 12 nm 
Figure 24 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées 
en présence de HDA et de 4 et 5 équivalents d’eau (par rapport au TEOS) après 2, 7 et 14 
jours de réaction 
200 nm 200 nm 200 nm 
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Par ailleurs, le suivi de l'évolution temporelle montre que si l'ajout d'un équivalent 
d'eau favorise effectivement la formation de plus grosses particules, il ne semble pas modifier 
de manière importante la vitesse d'accroissement de leur taille (Figure 25). 
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Figure 25 : Variation du diamètre des nanoparticules de silice en fonction du temps de 
réaction pour HDA et BA, avec 4 et 5 équivalents d’eau ([TEOS] = 0,04 M, 
TEOS/amine/H2O : 1/0,5/4 ou 5)  
Cette étude sur l’influence des différents paramètres expérimentaux montrent que 
nous disposons de plusieurs leviers pour contrôler la taille finale des nanoparticules de silice 
comprises entre 20 et 150 nm.     
IV. Suivi du mécanisme de formation des nanoparticules de silice 
IV.1. Suivi temporel de la formation des nanoparticules dans le THF 
Afin de pouvoir suivre les premières étapes de formation de nanoparticules de silice par 
MET, nous avons choisi les conditions expérimentales pour une formation de particules ralentie 
(faible concentration et HDA comme amine) : TEOS/HDA/H2O dans les rapports 1/0,5/5 dans le 
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THF avec une concentration de [TEOS] de 0,04 M. Ce mélange réactionnel est porté à 50°C, sous 
agitation magnétique pendant un mois. 
Dans les synthèses décrites par Stöber [10], des particules se forment au bout de 15 
minutes et leur taille dépasse 0,5 µm. Dans notre cas, après 4 heures de réaction, on n'observe en 
MET ni germes isolés, ni particules, ni réseau polymérique. Après 24 heures de réaction, en 
revanche, on peut distinguer sur la grille de microscopie la présence d'un réseau polymérique 
diffus. Les particules commencent à se former après 48 heures de réaction au sein de ce réseau 
polymérique (Figure 26). 
  
Figure 26 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées 
en  présence de HDA après 48 heures de réaction 
Il semble qu'ensuite la condensation se fasse autour des germes de ce réseau pour 
conduire avec le temps à la séparation des particules (Figure 27). Les clichés de microscopie 
obtenus après 17 jours et 21 jours de réaction (Figure 27c et Figure 27d) illustrent cet état 
intermédiaire entre le réseau et les particules individuelles et constituent, à notre connaissance, la 
première mise en évidence par microscopie électronique d’un tel phénomène. Les particules se 
séparent peu à peu en se détachant du réseau pour donner lieu à des particules homogènes en 
forme et en taille.  
200 nm 200 nm 
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                 7j                             14j                               17j                                  21j 
               
            ~13 nm                      ~21 nm                        ~27 nm                         ~27 nm 
Figure 27 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées 
en présence de HDA après 7 jours (a), 14 jours (b), 17 jours (c) et 21 jours (d) de réaction  
Ce processus est également mis en évidence sur la Figure 28 où l’on peut voir le lien 
silicié subsistant entre deux particules avant qu'elles ne se séparent. 
 
 
Figure 28 : Clichés MET du réseau polymérique de nanoparticules de silice obtenues après 
7 jours de réaction (a) et zoom de la zone en pointillé (b) 
Même si la synthèse de nanoparticules de silice en milieu aqueux alcoolique est 
connue depuis longtemps, les mécanismes impliqués dans leur croissance restent sujets à débats 
en particulier en raison du manque d’information sur les premières étapes de formation et de 
a b c d 
a b 
50 nm 
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croissance [16,17,18]. Les travaux les plus significatifs ont été menés par l’équipe de Harris [11,19] 
en couplant des études RMN, SAXS et DLS pour suivre la formation de nanoparticules de 
silice dans un mélange eau/éthanol en présence d'hydroxyde d'ammonium. Selon ces 
recherches, les premiers germes résultent de l'agglomération de monomères partiellement 
hydrolysés, et présentent une structure de type fractale. Nos observations faites lors des 
premières étapes de la formation des particules, c'est-à-dire des germes à l’intérieur d’un réseau 
polymérique silicié semblent en accord avec cette description. 
IV.2. Comparaison des synthèses dans le THF et le DME 
Nous avons montré dans le paragraphe  III.1 que l’élaboration des nanoparticules 
individuelles de silice est étroitement liée à la nature du solvant. Parmi les solvants testés, 
seuls le THF et le DME ont conduit à la formation de nanoparticules. 
Pour comparer l'influence de ces deux solvants, nous avons effectué le suivi par 
microscopie électronique à transmission, de la réaction en présence de butylamine dans les 
deux solvants de synthèse. Les conditions de synthèse choisie sont : [TEOS] = 0,04 M, 50°C, 
TEOS/BA/H2O : 1/0,5/4. De manière analogue à ce que nous avons vu précédemment dans le 
THF, la taille des particules préparées dans le DME augmente avec le temps. Ainsi, le passage 
de 2 à 7 jours de  réaction entraîne une augmentation de taille de 18 nm à 29 nm dans le THF 
et de 25 nm à 63 nm dans le DME (Figure 29). 
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Figure 29 : Clichés MET des nanoparticules de silice obtenues lors des synthèses réalisées en 
présence de BA après 2 jours, 4 jours et 7 jours de réaction dans le THF et le DME 
La courbe représentant les variations de taille des particules en fonction du temps est 
donnée sur la Figure 30.  
500 nm 500 nm 500 nm 
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Figure 30 : Variation de la taille en fonction du temps des nanoparticules de silice obtenues 
lors des synthèses réalisées en présence de BA dans le THF et le DME 
La pente obtenue dans le cas du DME en présence de BA est trois fois plus forte que 
dans le cas du THF, illustrant le fait que la formation de grosses nanoparticules est favorisée 
dans le DME et que la vitesse de croissance est plus élevée. La même tendance a également 
été observée avec l’hexadécylamine. L’analyse des propriétés physico-chimiques des deux 
solvants (Tableau 1) montre des caractéristiques quasi-identiques et ne permet pas de 
rationaliser cette différence de comportement. Afin d’apporter des réponses à cette question, 
nous avons réalisé une étude RMN détaillée, à la fois des nanoparticules obtenues mais 
également du mélange réactionnel lors de leur synthèse. 
V. Structure et chimie de surface : Etude par Résonance Magnétique 
Nucléaire  
La RMN représente une méthode de choix pour la caractérisation de nos matériaux 
puisque tous les éléments chimiques H, C, N, Si et O possèdent des isotopes actifs 
fréquemment utilisés comme sondes en RMN. Elle constitue en particulier une méthode 
privilégiée pour l’étude de silices mésoporeuses (par exemple, MCM-41 et SBA-3) car elle 
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fournit à la fois des informations structurales sur le cœur et une description des phénomènes 
ayant lieu en surface (adsorption d’eau, greffage chimique…) [20,21]. 
Dans la suite de cette partie consacrée à la caractérisation fine des nanoparticules de 
silice par RMN, nous commencerons par identifier la nature des espèces chimiques 
constituant les nanoparticules de silice en se basant sur les résultats de RMN 
monodimensionnelle 1H, 13C, 29Si et bidimensionnelle HETCOR 1H-13C. Nous nous 
focaliserons sur les particules synthétisées dans le THF, celles préparées dans le DME 
conduisant à des conclusions identiques. Dans un deuxième temps, l’étude de la surface et la 
localisation des différentes espèces chimiques ont été réalisées grâce à des expériences de 
RMN bidimensionnelles telles que des expériences de corrélation homonucléaire 1H-1H ou 
hétéronucléaire 1H-29Si. Enfin, nous terminerons par l’étude du mélange réactionnel lors de la 
synthèse des particules avec en particulier la dynamique des espèces mises en jeu (mesure des 
coefficients de diffusion en utilisant la séquence DOSY : Diffusion Ordered SpectroscopY).  
Dans ces deux dernières parties, l’analyse sera réalisée sur les nanoparticules issues 
des synthèses dans le THF et dans le DME, avec pour objectif l’identification de l’origine des 
différences de taille observées. 
V.1. Identification des espèces chimiques - Caractérisation par RMN 
monodimensionnelle et bidimensionnelle HETCOR 1H-13C 
Comme nous l’avons vu dans la partie  II.2, les spectres RMN CP-MAS 1H-29Si 
(méthode basée sur le transfert de polarisation 1H →29Si) et RMN 29Si HP Dec (RMN du 
silicium découplé du proton) (Figure 2) ont mis en évidence la présence d’espèces siliciées de 
type Q2, Q3 et Q4 (avec Qn : Si (OSi)n(OR)4-n où n représente le nombre de groupements OSi 
liés) dans des proportions respectives de 1%, 27% et 72%.  
Afin de compléter la caractérisation de nos objets, les analyses élémentaires ayant 
montré la présence des éléments C, H et N, dans la poudre des nanoparticules isolées, nous 
avons réalisé différentes expériences de RMN du solide. 
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V.1.1. RMN MAS 1H  
Dans un premier temps, nous avons effectué l’étude par RMN MAS 1H des 
nanoparticules. Lorsque la fréquence de rotation de l’échantillon est de 14,5 kHz, nous 
observons des pics larges à 1,1 ppm, 1,7 ppm, 3,6 ppm et aux environs de 6 ppm (Figure 31a).  
L’augmentation de fréquence de rotation à 30 kHz permet d’affiner significativement 
les signaux et de mettre en évidence de nouvelles résonances à 1,0 ppm et 1,2 ppm (Figure 
31b). Les signaux intenses à environ 1,8 ppm et 3,7 ppm montrent la présence de THF tandis 
que ceux à 1,0 ppm et 1,2 ppm appartiennent à un fragment alkyle dont la nature exacte sera 
discutée plus en détails dans les prochains paragraphes.  
 
 
Figure 31 : Spectres RMN MAS 1H des nanoparticules de silice synthétisées dans le THF  
Vr = 14,5 kHz (a) et  Vr = 30 kHz (b) 
Enfin, le dernier signal à 6,3 ppm reste, malgré la fréquence de rotation, significativement 
plus large que les autres. Dans le cas de systèmes comparables (silices mésoporeuses [22] ou 
films de silice [23]) cette largeur est souvent caractéristique de systèmes impliquant des liaisons 
hydrogène (élargissement dû à l’existence de diverses configurations de liaisons hydrogène). 
Dans le cas de molécules d’eau adsorbées en surface de la silice et en échange rapide, le 
déplacement chimique observé varie en fonction de la quantité d’eau impliquée mais reste 
cependant inférieur à 5,5 ppm, valeur observée pour des clusters d’eau (H2O)n [22]. Des 
résonances plus déblindées (supérieures à 6 ppm) ont également été observées et sont 
(a) (b) 
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attribuées à des interactions relativement fortes entre des protons SiOH entre eux ou avec un 
surfactant [22,23]. De manière similaire, dans notre cas, la résonance à 6,3 ppm est 
vraisemblablement due à des protons silanols en interaction entre eux (SiOH…O(H)Si) ou/et 
en interaction avec la butylamine (SiOH…N(H2)Bu). Sur la Figure 32, sont représentés les 
deux types d’interaction qui pourraient donner naissance à cette résonance. Ces protons seront 
notés, dans la suite de ce chapitre, SiO…H…E (E représentant l’hétéroatome O ou N 
impliqué dans la liaison hydrogène). 
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Figure 32 : Illustration des interactions impliquant les protons des silanols responsables de 
la résonance à 6,3 ppm 
V.1.2. RMN MAS 13C  
L’expérience de RMN CP-MAS 1H-13C nous permet de confirmer la présence de 
THF grâce à des résonances caractéristiques à 25 ppm et 68 ppm qui correspondent aux 
carbones situés respectivement en β et en α de l’atome d’oxygène (Figure 33). Par ailleurs, 
des signaux de faible intensité présents à 18 ppm (pic non pointé sur le spectre) et 60 ppm 
sont attribués aux fonctions éthoxyles (OEt) résiduelles du TEOS partiellement hydrolysé. 
Enfin, quatre signaux situés à 13 ppm, 20 ppm, 30 ppm et 40 ppm sont observés et permettent 
d’identifier la présence d’un groupe butyle. 
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Figure 33 : Spectre RMN CP-MAS 1H-13C des nanoparticules de silice synthétisées  
dans le THF 
Compte-tenu des réactifs utilisés lors de la synthèse des particules de silice (TEOS, 
BA, eau), deux hypothèses peuvent être faites quant à la nature de l’espèce présentant une 
chaîne butyle. Il peut s’agir soit de la butylamine, soit de butylammonium. En effet, le spectre 
RMN 13C{1H} en solution du mélange réactionnel initial dans le THF-D8 confirme la 
présence d’un équilibre rapide qui s’établit entre la butylamine et l’hydroxyde de 
butylammonium (résultant de la réaction de la butylamine avec l’eau). Il est toutefois 
intéressant de souligner que cet équilibre est très déplacé vers l’amine puisque la fraction 
molaire de l’ammonium est de 10% (cf. partie expérimentale). Nous avons donc mené plus en 
avant cette étude afin d’identifier la nature de cette espèce hydrocarbonée. 
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V.1.3. Espèce hydrocarbonée : butylamine ou butylammonium ? 
Nous avons réalisé une étude RMN MAS, d’une part sur la butylamine et d’autre part 
sur le chlorure de butylammonium, utilisé comme molécule-modèle pour l’identification de 
butylammonium éventuellement généré dans le milieu. Le chlorure de butylammonium a été 
préparé dans le pentane par réaction de la butylamine avec HCl (en solution dans le 
diéthyléther) (cf. partie expérimentale, expérience II-46). 
(i) Caractérisation de la butylamine  
Le spectre de RMN MAS 1H de la butylamine montre la présence de quatre signaux à 
0,89 ppm, 1,12 ppm, 1,34 ppm et 2,60 ppm attribués respectivement aux groupements 
méthyles et méthylènes situés en γ, β et α de l’atome d’azote (Figure 34a). La résonance des 
protons de la fonction amine est confondue avec celle du groupe méthylène à 1,34 ppm et 
explique la forme anormalement large de ce signal. La RMN 13C HP Dec met en évidence 
quatre pics à 13,9 ppm, 20,3 ppm, 36,6 ppm, et 42,2 ppm qui correspondent respectivement 
aux carbones du méthyle et des méthylènes situés en γ, β et α de l’atome d’azote (Figure 34b). 
 
 
Figure 34 : Spectres RMN MAS de la butylamine : RMN MAS 1H (a) et RMN 13C HP Dec (b) 
(* : traces d’éthanol) 
(a) (b) 
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(ii) Caractérisation du chlorure de butylammonium 
Les mêmes expériences dans le cas du chlorure de butylammonium conduisent en 
RMN MAS 1H à l’observation de signaux, à 8,1 ppm qui correspond aux protons acides de la 
tête ammonium et à 0,9 ppm, 1,4 ppm, 1,8 ppm et 3,5 ppm attribués respectivement aux 
groupements méthyles et méthylènes situés en γ, β et α de l’atome d’azote (Figure 35a). En 
RMN MAS 13C (Figure 35b), les carbones portant ces atomes d’hydrogène résonnent 
respectivement à 14 ppm, 20 ppm, 30 ppm et 40 ppm. Les différences les plus significatives 
par rapport à la butylamine apparaissent donc en RMN 1H ou 13C sur les résonances des 
groupements les plus proches de la fonction ammonium. 
  
Figure 35 : Spectres RMN MAS du chlorure de butylammonium : RMN MAS 1H (a)  
(* : eau) et RMN MAS 13C HP Dec (b) 
(iii) Identification de l’espèce hydrocarbonée présente dans les 
nanoparticules 
La comparaison du spectre RMN CP-MAS 1H-13C des nanoparticules avec ceux de la 
butylamine et du chlorure de butylammonium est présentée sur la figure suivante et montre 
sans ambiguïté que le fragment butyle identifié est très similaire à celui d’un butylammonium 
du chlorure de butylammonium (Figure 36).  
(a) (b) 
* 
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Figure 36 : Spectres RMN CP-MAS 1H-13C des nanoparticules de silice synthétisées dans le 
THF (a), du chlorure de butylammonium (b) et de la butylamine (c) 
V.1.4. Identification des différents sites SiOH : déconvolution et RMN 1H 
MAS filtrée à double et triple quanta (DQF et TQF) 
Même si l’identification du butylammonium est clairement mise en évidence par 
RMN CP-MAS 1H-13C, il est intéressant de souligner que, sur le spectre RMN MAS 1H des 
nanoparticules (Figure 31), on n’observe pas de signal intense aux environs de 8 ppm comme 
on aurait pu s’y attendre en présence de butylammonium. L’asymétrie du pic à 6,2 ppm 
suggère toutefois l’existence de la résonance des protons NH3+ à environ 8 ppm. Afin de 
confirmer cette hypothèse, une déconvolution de ce spectre (Figure 37) a été réalisée. 
 
 
Nanoparticules 
CH3CH2CH2CH2NH3+  Cl- 
CH3CH2CH2CH2NH2 
(a) 
(b) 
(c) 
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(i) Déconvolution du spectre RMN MAS 1H 
Pour effectuer la déconvolution, nous avons pris en compte les atomes d’hydrogène 
du THF (pics 1 et 2), ceux du butylammonium CH3CH2CH2CH2NH3+ (respectivement 
numérotés 3, 4, 5, 6 et 7) ainsi que deux types de protons SiO…H…E (pics 8 et 9) et de l’eau 
résiduelle (pic 10) (une justification de l’existence de ces dernières trois résonances sera 
apportée dans le paragraphe suivant). Les intégrations respectives des signaux 3 à 7 donnent 
des valeurs conformes aux nombres de protons attendus pour le butylammonium et permet 
donc d’exclure l’implication des protons ammonium NH3+ dans les résonances 8 et 9. Ces 
dernières appartiennent donc vraisemblablement à des protons acides SiOH…O(H)Si 
possédant des environnements chimiques différents. Concernant la résonance 7, 
l’élargissement sensible (par comparaison au même signal dans le cas du chlorure de 
butylammonium) pourrait être dû à l’implication des protons ammonium dans des interactions 
faibles avec de l’eau, du THF ou encore des silanols. Le bon accord entre le spectre 
expérimental et la déconvolution permet de confirmer la présence du signal des protons NH3+ 
du butylammonium. 
Enfin, l’analyse des intégrations respectives de chacune des résonances permet de 
déterminer les quantités relatives de butylammonium, de THF et de silanols : 1/1,4/17. Même 
si une incertitude d’environ 10% est à prendre en compte, ce résultat est en accord avec les 
analyses élémentaires qui mettaient en évidence une faible proportion de matière 
hydrocarbonée dans le matériau final. Il montre également une grande quantité de fonctions 
OH potentiellement fonctionnalisables. 
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Figure 37 : Déconvolution du spectre RMN MAS 1H des nanoparticules de silice synthétisées 
dans le THF (en vert, spectre expérimental, en rose spectre déconvolué) 
(ii) RMN 1H MAS filtrée à double et triple quanta (DQF et TQF) 
Ce type de séquence RMN (filtrage à double et triple quanta) permet de détecter des 
protons présentant un couplage dipolaire à travers l’espace (deux protons pour DQF et trois 
protons pour TQF) et donc de supprimer les résonances des protons non couplés. 
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Ainsi, le spectre RMN MAS 1H filtrée à triple quanta (Figure 39) met en évidence les 
fragments possédant au moins trois protons spatialement proches comme le méthyle et dans une 
moindre mesure les méthylènes adjacents du THF ou de la chaîne alkyle (Figure 38). 
 
Figure 38: Groupements mis en évidence par les expériences de RMN 1H MAS filtrée à triple 
quanta (TQF) 
En outre, le signal large et relativement intense (en comparaison au spectre RMN MAS 1H 
non filtrée) aux environs de 8 ppm permet de confirmer sans ambiguïté la présence d’un signal 
spécifique pour les protons ammonium NH3+. 
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Figure 39 : Spectre RMN MAS 1H filtrée à triple quanta (TQF) des nanoparticules de silice 
synthétisées dans le THF 
Sur la Figure 40 sont représentés les spectres de RMN non filtrée (a) et filtrée (b,c,d) 
en utilisant deux agrandissements différents (A et B). Lorsqu’on compare le spectre RMN 1H 
MAS (Figure 40a) et celui RMN 1H MAS filtré à double quanta (Figure 40b), on observe une 
forte diminution de l’intensité du pic à 6,3 ppm en comparaison à celle des résonances des 
protons du THF (qui sont fortement couplés du fait de leur proximité). Ce résultat confirme 
que les silanols sont impliqués dans des liaisons faibles et sont donc faiblement couplés. 
L’asymétrie du pic résultant (spectre (b) agrandi (zone B)) s’explique par la présence 
(matérialisée par la flèche) du signal résiduel à 8,1 ppm de NH3+. L’augmentation du délai 
après lequel l’acquisition est faite (Figure 40c, agrandissement zone B) se traduit par un 
affaiblissement du signal à 6,3 ppm (silanols) par rapport à celui de NH3+ (à 8,1 ppm). Ce 
résultat s’explique par la proximité des protons NH3+ (ils sont tous les trois sur le même atome 
d’azote) qui assure un fort couplage dipolaire alors que la très grande majorité des silanols 
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sont portés par des atomes de silicium différents. De manière surprenante, l’allongement 
supplémentaire du délai (Figure 40d, agrandissement zone B) met en évidence la conservation 
de l’intensité du pic des silanols (6,3 ppm) contrairement à celui des ammoniums (quasiment 
absent à 8,1 ppm). Il existe donc au moins deux types de liaison hydrogène dans lesquels les 
protons des silanols sont impliqués : une première relativement faible qui est quasiment 
annihilée par la séquence DQF (Figure 40b, zone A) et la seconde, plus forte qui subsiste 
même après des délais d’acquisition longs (Figure 40d, zone B). Cette observation est à 
l’origine du choix que nous avons fait d’utiliser deux pics SiOH (résonances 8 et 9, Figure 37) 
lors de la déconvolution du spectre RMN MAS 1H. Il est également intéressant de noter que 
l’existence d’interaction relativement forte entre les silanols est cohérente avec une forte 
densité de fonctions SiOH en surface qui facilite l’établissement d’un réseau de liaisons 
hydrogène SiOH…O(H)Si. 
 
Figure 40 : Spectre RMN MAS 1H non filtrée (a) et filtrée à double quanta (DQF) des 
nanoparticules de silice synthétisées dans le THF (b, texc= 33 µs), (c, texc= 66 µs)  
et (d, texc= 133 µs) 
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En conclusion, ces expériences montrent donc d’une part, l’existence d’une grande 
quantité de fonctions silanols, par rapport au butylammonium (17 fois plus) et d’autre part, 
qu’au sein des groupes silanols, il coexiste au moins deux types différents de sites SiOH. 
V.1.5. Complément de caractérisation : Hétérocorrélation 1H-13C 
Afin d’affiner l’attribution des signaux présents sur les spectres des nanoparticules de 
silice et en particulier d’identifier les résonances des protons du butylammonium, nous avons 
effectué des expériences complémentaires d’hétérocorrélation 1H-13C.  
Le spectre de corrélation 1H-13C (Figure 41) montre, outre les corrélations impliquant 
le THF, celles entre les atomes de carbones des groupements méthyles (14 ppm) et 
méthylènes (20 ppm et 30 ppm) et les protons dont le déplacement chimique est situé entre 1 
et 2 ppm. Concernant l’atome de carbone du groupe méthylène lié à l’azote (CH2(α) situés aux 
environs de 40 ppm en RMN 13C), la tache de corrélation met en évidence une corrélation 
d’une part, avec des protons dont les résonances sont situées entre 1,5 et 2 ppm 
(vraisemblablement les protons des atomes du méthylène adjacent CH2(β)) et d’autre part, des 
protons résonants vers 3 ppm (déplacement chimique cohérent avec celui des protons portés 
par ce même carbone (CH2 (α)), cf. RMN MAS 1H du chlorure de butylammonium (Figure 
35a)). Cette analyse permet donc de localiser précisément le déplacement chimique des 
protons du méthylène adjacent à l’azote CH2 (α).  
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Figure 41 : Cartes bidimensionnelles d’hétérocorrélation 1H-13C des nanoparticules de silice 
synthétisées dans le THF. Les paramètres expérimentaux employés sont :  
τC = 1 ms et Vr = 12 kHz 
V.1.6. Traitements thermiques – phénomènes de désorption  
Dans le cas des silices mésoporeuses, les phénomènes d’adsorption focalisent un 
grand intérêt. Au-delà des enjeux spécifiques liés à la porosité de ces édifices, ces études 
apportent des informations directes sur la force des interactions avec les molécules adsorbées 
et la structure de la surface [24]. Dans notre cas, compte-tenu de la présence de molécules de 
solvant (et éventuellement d’eau) dans le matériau obtenu, nous avons étudié les 
modifications engendrées par un traitement thermique des nanoparticules. 
Comme nous l’avons vu dans les paragraphes précédents, les particules présentent une 
quantité résiduelle importante de solvant (ici THF) malgré un séchage sous vide (10-4 mbar) 
pendant plusieurs heures. Dans une première étape, elles ont été soumises, sous pression 
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réduite (10-4 mbar), à un chauffage à 80°C, conditions de température et de pression nettement 
au dessus du point d’ébullition du THF (66°C sous 1 bar). Dans un deuxième temps et 
toujours sous pression réduite, elles ont été chauffées à 150°C. La superposition des spectres 
de RMN MAS 1H, CP-MAS 1H-13C et CP-MAS 1H-29Si (avant chauffage, après chauffage à 
80°C et après chauffage à 150°C) est présentée sur la Figure 42.  
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Figure 42 : Spectres RMN MAS 1H (A), CP MAS 1H-13C (B) et  CP MAS 1H-29Si (C) des 
nanoparticules de silice avant traitement thermique (a), après chauffage à 80°C (b) et  après 
chauffage à 150°C (c) (* : graisse) 
(A) 
(B) (C) 
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L’analyse des spectres de RMN CP-MAS 1H-13C (Figure 42B) montre clairement 
qu’après 4 heures à 80°C (Figure 42B-b), on observe toujours les signaux caractéristiques du 
THF (résonances à 25 ppm et 68 ppm) même s’il y a une diminution nette de l’intensité de ces 
pics. De la même manière, la superposition des spectres de RMN 1H montrent également une 
diminution de l’intensité des pics dus au THF (aux environs de 1,5 ppm et 4 ppm) (Figure 
42A-b). Cette observation amène à formuler deux hypothèses sur la présence résiduelle du 
THF : soit il est très fortement adsorbé en surface, soit des molécules de ce solvant subsistent 
à l’intérieur du réseau silicique. Après 24 heures, à 150°C, plus aucune trace de THF 
n’apparaît sur le spectre RMN CP-MAS 1H-13C (Figure 42B-c). Par ailleurs, le rapport 
signal/bruit diminue fortement probablement en raison d’une quantité sensiblement moindre 
d’espèces protonées à l’origine du transfert de polarisation. On observe également une 
diminution de l’intensité des résonances à 13 ppm, 20 ppm et 40 ppm par comparaison à celle 
située à 30 ppm qui semble s’élargir. Cette tendance est confirmée avec l’analyse d’un 
échantillon (synthétisé dans le THF-D8) ayant subi le même traitement (Figure 43). En effet 
sur ce spectre, on observe les pics attribués au butylammonium mais la différence d’intensité 
relative avec la résonance à 30 ppm et l’apparition d’un nouveau pic à 22 ppm suggère la 
dégradation du butylammonium au profit d’une nouvelle espèce. Par ailleurs, le spectre RMN 
1H des nanoparticules synthétisées dans le THF ayant subi un traitement thermique de 24 
heures à 150°C (Figure 42A-c), montre la présence de deux résonances à 1,3 ppm et 0,9 ppm, 
qui compte-tenu de leur finesse pourraient être attribuées à ce nouveau composé 
hydrocarboné. 
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Figure 43 : Spectre RMN CP MAS 1H-13C des nanoparticules de silice synthétisées 
 dans le THF-D8 et chauffées sous vide à 150°C pendant 24h (* : graisse) 
Concernant les protons acides SiOH…O(H)Si (résonance située à 6 ppm en RMN 
1H), aucune différence notable n’est à noter après 24 heures à 80°C (Figure 42A-b). Par 
contre, après le traitement à 150°C (Figure 42A-c), ce signal diminue fortement suggérant, de 
manière inattendue, le couplage de fonctions silanols (ce type de phénomène ayant 
généralement lieu à des températures supérieures à 225°C sous pression réduite) [25]. 
Parallèlement, aux environs de 3,5 ppm apparaît une nouvelle résonance large qui est 
attribuée, selon les sources de la littérature, soit à la présence d’une monocouche d’eau en 
surface des particules [26] soit à l’implication des silanols dans des interactions hydrogène 
SiOH…O(H)Si plus faibles que pour celles du pic à 6,3 ppm [27]. Cette dernière hypothèse 
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semble être la plus vraisemblable dans notre cas, compte-tenu de la forte densité initiale de 
fonctions SiOH. 
Au niveau des spectres de RMN 29Si (Figure 42C), la séquence utilisée (CP-MAS) 
est basée sur les mêmes processus de transfert de polarisation du proton que la RMN CP-
MAS 1H-13C, et on observe de manière analogue une diminution du rapport signal/bruit après 
le traitement à 80°C. Après 24 heures à 150°C, l’intensité relative du pic correspondant aux 
sites Q4 est significativement plus faible. Une explication probable pour rationaliser ce résultat 
est une diminution des espèces hydrogénées localisées à proximité des sites hydrophobes Q4, 
c'est-à-dire, comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, des chaînes alkyles du 
butylammonium. La dégradation de ce dernier serait donc en accord avec une diminution plus 
importante de l’intensité des sites Q4 vis-à-vis des sites Q3 hydrophiles qui bénéficient du 
transfert de polarisation des silanols. 
En conclusion, cette étude nous a donc permis de mettre en évidence, outre une silice 
fortement condensée, la présence de butylammonium et de solvant dans les nanoparticules 
isolées. Par ailleurs, il est également important de souligner que ces deux composés sont 
présents en faible quantité par comparaison aux sites silanols. La position et l’éventuelle 
organisation de ces espèces avec la silice restent toutefois des aspects à clarifier et sur 
lesquels, nous nous allons nous concentrer avec l’utilisation de techniques de RMN 
bidimensionelles. 
V.2. Caractérisation par RMN bidimensionnelle - Etude des interfaces 
Les spectres de RMN-MAS monodimensionnelle a permis d’identifier avec une 
bonne résolution, les espèces chimiques ainsi que les différents sites 1H, 13C et 29Si présents 
dans les nanoparticules mais ils n’apportent aucune information sur la proximité spatiale 
relative entre ces différents sites. Les expériences de RMN bidimensionnelle que nous avons 
utilisées (corrélation 1H-1H double quanta (DQ) et corrélations hétéronucléaires (HETCOR) 
1H-29Si) sont basées, comme la séquence CP, sur le transfert de polarisation des protons vers 
d’autres noyaux (1H, 13C et 29Si). Ces méthodes mettent en jeu les interactions dipolaires à 
travers l’espace et permettent donc d’apporter des informations sur les distances relatives 
existant entre les différents sites. Elles représentent donc un outil très pertinent pour 
caractériser les interfaces matière organique/réseau silicique. Elles ont précédemment été 
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exploitées dans le cas de silices mésoporeuses (MCM-41 ou SBA-3) avec, par exemple, la 
mise en évidence de la présence de tensio-actifs [28] ou dans le cas de catalyseurs greffés sur 
silice pour l’étude des phénomènes ayant lieu en surface [29,30]. De manière analogue, des 
expériences de RMN MAS 1H-1H DQ ont permis de mettre en évidence les différentes 
interactions moléculaires à travers l’espace ainsi que les processus dynamiques existant entre 
des organosilanes greffés en surface de silice [26]. Dans notre cas, ces outils offrent également 
une opportunité de clarifier les différences observées selon les solvants utilisés (THF et 
DME). Avant de détailler les résultats de RMN bidimensionnelle obtenus dans le cas des 
différents solvants de synthèse, les caractéristiques en RMN MAS 1H et 13C des 
nanoparticules synthétisées dans le DME et dans le THF-D8 seront tout d’abord décrites. 
V.2.1. RMN MAS 1H et 13C des nanoparticules de silice synthétisées dans le 
DME et dans le THF-D8 
(i) Nanoparticules de silice synthétisées dans le DME 
Parallèlement, aux synthèses réalisées dans le THF, nous avons également préparé 
dans les mêmes conditions des nanoparticules de silice dans le DME. Les caractérisations en 
RMN MAS 29Si, 13C sont tout à fait comparables (présence de butylammonium) à celles 
obtenues dans le THF y compris la présence de solvant (dans ce cas, DME). Cependant, 
contrairement au THF qui, en raison du déplacement chimique de ses deux types de protons 
(1,7 ppm et 3,4 ppm), masque en grande partie les résonances comprises dans la zone 3,5  
ppm – 1 ppm, le DME va permettre une analyse plus fine de cette zone (Figure 44).  
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Figure 44 : Spectre RMN MAS 1H des nanoparticules de silice synthétisées dans le DME  
(Vr = 30 kHz) 
Le spectre RMN MAS 1H (fréquence de rotation de 30 kHz) montre un pic large et 
intense à 6,0 ppm pour les protons SiOH…O(H)Si. La présence résiduelle de solvant (DME) 
dans les particules se traduit par une résonance à 3,4 ppm. Enfin, entre 1,5 ppm et 0,6 ppm, on 
observe un pic intense à 1,2 ppm correspondant aux groupements méthylènes situés en γ et β 
de l’atome d’azote et un pic de plus faible intensité à 0,8 ppm. La présence d’un épaulement 
aux environs de 1 ppm suggère l’existence d’un pic supplémentaire qui sera confirmée dans le 
paragraphe suivant. La comparaison de la surface relative des signaux à 1,2 ppm (représentant 
4 H) et à 0,8 ppm semble également en faveur d’un autre signal proche de 1 ppm qui pourrait 
être attribué (comme celui à 0,8 ppm) à des protons méthyles mais qui présenteraient un 
environnement chimique différent de ceux résonant à 1 ppm. 
L’expérience de corrélation 1H-13C (Figure 45) réalisée sur ce même échantillon 
confirme l’attribution respective de chacun des massifs avec en particulier le chevauchement, 
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en RMN 1H, des résonances des méthylènes en γ et β de l’atome d’azote d’une part, et celui 
des pics du DME d’autre part.  
 
Figure 45 : Cartes bidimensionnelles d’hétérocorrélation 1H-13C des nanoparticules de silice 
dans le DME. Les paramètres expérimentaux employés sont : τC = 1 ms et Vr = 12 kHz 
En outre, elle permet d’identifier la résonance des protons du méthylène voisin de la 
tête ammonium (2,6 ppm). Enfin, il est intéressant de souligner que de manière analogue au 
pic des protons SiOH, ceux relativement intenses à 1,9 ppm, à 4,8 ppm sur le spectre MAS 1H 
ne corrèlent avec aucune résonance d’atome de carbone. Une hypothèse vraisemblable 
permettant d’attribuer ces deux signaux, est la présence des molécules d’eau libre dans des 
environnements chimiques différents de ceux résonant à 6 ppm. En effet, dans la littérature, 
on trouve pour les molécules d’eau des déplacements chimiques variant entre 1,5 ppm 
(lorsqu’elles sont isolées) et 5,5 ppm lorsqu’elles sont adsorbées en quantité importante et en 
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échange rapide [22]. Concernant, le signal à 1,9 ppm, une autre éventualité est l’appartenance 
de ce pic à une fonction SiOH isolée, cependant comme nous le verrons sur les spectres 
HETCOR 1H-29Si (Figure 52), l’absence de corrélation de ce signal avec les sites Q3 semble 
contradictoire avec cette hypothèse.  
(ii) Nanoparticules de silice synthétisées dans le THF-D8 
Nous avons reproduit la synthèse dans le THF-D8 afin de s’affranchir des résonances 
du THF en RMN 1H et de pouvoir identifier d’éventuelles autres espèces présentes (Figure 
46). Les résonances à environ 2,0 ppm et à 4,9 ppm que nous venons d’attribuer à des 
molécules d’eau sont également présentes sur le spectre RMN MAS 1H.  
 
Figure 46 : Spectre RMN MAS 1H des nanoparticules de silice synthétisées dans le THF-D8 
(Vr = 30 kHz) 
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Ce dernier met en évidence un pic large et intense à 5,8 ppm pour les protons 
SiOH…O(H)Si. Nous observons également un pic large (vraisemblablement constitué de 
deux massifs) dont le déplacement chimique (entre 2,8 ppm et 3,7 ppm) est en accord avec 
celui attendu pour le méthylène adjacent à la tête ammonium. La confirmation de cette 
attribution est apportée par le spectre de corrélation 1H-13C (Figure 47) qui met clairement en 
évidence la corrélation entre le pic aux environs de 3 ppm en RMN 1H avec le carbone 
résonant à 40 ppm. 
 
Figure 47 : Cartes bidimensionnelles d’hétérocorrélation 1H-13C des nanoparticules de silice 
synthétisées dans le THF-D8. Les paramètres expérimentaux employés sont : τC = 0,8 ms et 
Vr = 12 kHz 
La résonance légèrement plus déblindée (à environ 3,4 ppm) peut être attribuée aux 
silanols SiOH…O(H)Si présentant une faible interaction comme décrit précédemment dans la 
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littérature pour des silices mésoporeures SBA-15 [27]. Il apparaît une résonance très intense 
entre 1,1 ppm et 1,4 ppm qui, compte-tenu de l’épaulement, suggère la présence de deux pics 
correspondant aux groupements méthylènes situés en γ et β de l’atome d’azote. Enfin, sur le 
spectre RMN MAS 1H, les deux résonances de plus faible intensité à 0,8 et 1 ppm sont 
attribuées à des groupes méthyles de butylammonium dans deux environnements différents, 
confirmant l’analyse faite dans le paragraphe précédent. 
V.2.2. Proximités spatiales entre les espèces possédant des atomes 
d’hydrogène – RMN MAS 1H-1H DQ 
Dans la partie  V.1, nous avons montré que les particules de silice synthétisées 
comportaient, outre un réseau silicique fortement condensé, des espèces possédant des atomes 
d’hydrogène : l’ion butylammonium, du solvant résiduel (THF), de l’eau possédant divers 
environnements chimiques ainsi que différents types de silanols de surface. Dans cette étude 
RMN MAS 1H-1H DQ (expérience de RMN bidimensionnelle filtrée à double quanta), nous 
nous sommes d’abord focalisés sur la caractérisation des interactions existant entre ces 
différentes espèces en utilisant la séquence BaBa2Rot qui permet de mettre en évidence la 
proximité spatiale entre deux protons. 
(i) Chlorure de butylammonium 
Dans un premier temps, l’expérience a été réalisée sur le chlorure de 
butylammonium. Sur le spectre bidimensionnel de corrélation, les déplacements chimiques 
donnés en abscisse (dimension simple quantum : 1Q) sont ceux d’un spectre RMN 1H 
classique tandis qu’en ordonnée (dimension double quanta : 2Q), les valeurs numériques 
correspondent à la somme des déplacements chimiques des protons qui corrèlent entre eux. 
Les taches qui apparaissent sur la diagonale sont des taches d’autocorrélation (taches A-E) et 
qui correspondent aux interactions à travers l’espace existant entre les protons d’un même 
groupement (il s’agit donc de groupement possédant au moins deux protons en raison du 
filtrage DQ (Figure 48)). 
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Figure 48 : Spectre de corrélation bidimensionnelle RMN MAS 1H-1H DQ du chlorure de 
butylammonium (Vr = 30 kHz) 
Pour le chlorure de butylammonium, sont mises en évidence les corrélations 
correspondant au groupe ammonium (tache A), à chacun des groupements méthylènes (taches 
B-D) et au groupe méthyle (tache E). On observe également d’autres corrélations (taches F, 
F’, G, G’) qui mettent en évidence, une interaction à travers l’espace des protons entre les 
groupements ammonium et méthylènes situés en β par rapport à l’atome d’azote (taches F et 
F’). On peut également observer une corrélation entre les protons des groupements 
méthylènes situés en α et γ (taches G et G’). Ce spectre montre donc clairement, pour le 
butylammonium, une conformation privilégiée et statique à l’échelle de temps de la RMN. 
Toutefois, on n’observe pas de corrélation entre les protons des groupements méthylènes 
situés en β et ceux du méthyle. Deux hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer ce 
résultat : la mobilité de la queue du butylammonium empêche le transfert de polarisation ou 
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de manière plus vraisemblable, les pics d’autocorrélation des méthylènes β et γ et du méthyle 
masquent les taches attendues. 
(ii) Nanoparticules de silice synthétisées dans le THF 
Dans le cas de l’étude par RMN MAS 1H-1H DQ des particules préparées dans le 
THF, le spectre est dominé par la tache large et intense due aux corrélations avec le THF 
(Figure 49). A l’intérieur de cette tache, on distingue les taches d’autocorrélation des protons 
du THF (taches A et B), cette dernière incluant aussi vraisemblablement celle des protons de 
la chaîne alkyle (CH2 en β et γ ainsi que CH3).  
 
Figure 49 : Spectre RMN MAS 1H-1H DQ des particules préparées dans le THF  
(Vr = 30 kHz) 
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On peut également observer la corrélation entre les protons du THF situés en α de 
l’atome d’oxygène (3,6 ppm) et ceux des protons SiOH…O(H)Si (tache C). Cette tache 
montre donc la proximité spatiale entre les silanols (et donc la surface de la silice) et les 
protons αdu THF. On observe également sur la diagonale d’autocorrélation une tache large 
(tache D) pour des déplacements chimiques (sur l’échelle des abscisses) proches de 8 ppm qui 
est attribuée aux protons ammonium. Par ailleurs, il est important de souligner qu’aucune 
tache d’autocorrélation n’apparaît pour les protons de type SiOH…O(H)Si. Ce dernier résultat 
est en accord avec les expériences de RMN 1H DQF (Figure 40) et confirme que les silanols 
présentent des interactions faibles à travers l’espace. 
(iii) Nanoparticules de silice synthétisées dans le THF-D8 
Dans le cas des particules préparées dans le THF-D8, le spectre correspondant 
(Figure 50) met en évidence, outre les taches d’autocorrélation déjà observées, c’est-à-dire, 
celles des protons de la fonction ammonium (tache A), et du fragment propyle (tache B), celle 
du méthylène porté par l’atome d’azote (environ 3 ppm sur la dimension 1Q, tache C) qui était 
précédemment masqué par les résonances du THF. 
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Figure 50 : Spectre RMN MAS 1H-1H DQ des particules préparées dans le THF-D8  
(Vr = 30 kHz) 
De plus, l’utilisation du THF-D8 permet également de visualiser une nouvelle tache 
pour les protons présentant une résonance proche de 5 ppm et précédemment attribuée à de 
l’eau (tache D). Ce résultat suggère donc que ces molécules d’eau ne sont pas mobiles. 
Au niveau de la description structurale de l’interface silice matière organique, les 
deux expériences dans le THF semblent donc montrer une proximité spatiale entre le THF et 
les silanols SiOH…O(H)Si. 
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(iv) Nanoparticules de silice synthétisées dans le DME 
Dans le cas de la synthèse des nanoparticules réalisée dans le DME (Figure 51), les 
taches d’autocorrélation des atomes d’hydrogène de la fonction ammonium (aux environs de 8 
ppm en 1H, tache A), et du fragment propyle du butylammonium (tache B) apparaissent 
clairement tout comme celle du DME (tache C). De plus, une nouvelle corrélation est 
également mise en évidence (tache D) qui met en évidence la proximité entre les protons du 
DME et ceux de NH3+. 
 
Figure 51 : Spectre RMN MAS 1H-1H DQ des particules préparées dans le DME 
(Vr = 30 kHz) 
Par ailleurs, une autre tache de corrélation semble apparaître (tache E). Elle pourrait 
correspondre à une interaction entre les silanols SiOH…O(H)Si et, l’eau ou le méthylène en α 
de la fonction ammonium. Toutefois, il convient de rester prudent quant à l’interprétation en 
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raison de la position de ce pic dans le pied de bande du signal très intense d’autocorrélation du 
DME (tache C). 
Cette première analyse RMN MAS 1H-1H DQ permet d’ores et déjà de faire 
apparaître une différence notable selon le solvant de synthèse des nanoparticules. En effet, le 
THF semble présenter des interactions privilégiées avec les silanols SiOH et pourrait donc 
être impliqué dans le processus de stabilisation. Le DME semble, de son côté, avoir plutôt des 
interactions avec le butylammonium. Afin de préciser ces hypothèses, nous avons complété 
notre analyse avec des expériences de corrélation 1H-29Si afin de sonder les proximités 
spatiales entre les espèces possédant des atomes d’hydrogène et les sites du réseau silicique. 
V.2.3. Proximités spatiales entre les espèces possédant des atomes 
d’hydrogène et les sites du réseau silicique – RMN HETCOR 1H-29Si 
Les expériences de RMN HETCOR 1H-29Si ont été réalisées en utilisant deux temps de 
contact (τC) : 0,5 ms (Figure 52a et Figure 52b) et 5 ms (Figure 52c et Figure 52d). Selon la 
valeur de ce paramètre, des distances plus ou moins grandes entre différents sites pourront être 
mises en évidence (inférieures à 5 nm) [26]. Ainsi, un temps de contact "court" comme 0,5 ms 
va permettre de sonder des proximités spatiales directes alors que pour un temps de contact 
plus long des distances plus grandes seront atteintes. 
Pour les nanoparticules synthétisées dans le THF, dans l’expérience réalisée avec τC = 
0,5 ms (Figure 52a), la principale tache (tache A) correspond à une corrélation entre les sites 
Q2 (δ = -91 ppm, Si(OSi)2(OH)2), Q3 (δ = -101 ppm, Si(OSi)3(OH)) et les protons SiOH de ces 
mêmes sites qui résonnent à 6,2 ppm. Par ailleurs, les sites Q3 et Q4 corrèlent avec les protons 
des hydrogènes du THF (taches B à C). L’attribution de ces pics de corrélation est confirmée 
par leur disparition lorsque la même synthèse est réalisée dans du THF deutéré (Figure 52b), 
et pour laquelle seule la corrélation entre les sites Q2, Q3 et les protons OH subsistent 
(confirmant ainsi qu’aucun autre pic n’est masqué par les résonances du THF). 
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Figure 52 : Cartes bidimensionnelles d’hétérocorrélation 1H-29Si des nanoparticules de silice 
préparées dans le THF:  
τC = 0,5 ms (a), τC = 5 ms (c) et dans le THF-D8: τC = 0,5 ms (b), τC = 5 ms (d) 
Il est également intéressant de souligner que l’intensité des pics de corrélation varie 
selon les protons du THF. Ainsi, si les protons situés en α de la fonction éther (δ = 3,6 ppm) 
ne corrèlent qu’avec les sites Q3 (tache B), ceux localisés en β (δ = 1,8 ppm) présentent un pic 
de corrélation beaucoup plus intense avec Q3, et de plus corrèlent avec les sites Q4 (tache C). 
Ce résultat suggère une orientation privilégiée du THF en surface, avec les protons en 
β orientés vers des zones hydrophobes de la surface de silice. 
Ces expériences HETCOR 1H-29Si ont été renouvelées avec un temps de contact plus 
long (τC = 5 ms) (Figure 52c et Figure 52d). Dans ce cas, outre les corrélations déjà observées 
pour τC = 0,5 ms (taches A, B et C), le spectre montre une nouvelle tache (tache D) qui 
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correspond aux corrélations des sites Q3 avec des protons dont les déplacements chimiques 
sont aux environs de 3 ppm. Comme nous l’avons exposé, dans la partie consacrée aux 
expériences de RMN monodimensionnelles, ces résonances sont attribuées aux atomes 
d’hydrogène des groupements méthylène en α de la tête et apportent une preuve de la 
proximité spatiale du butylammonium et de la surface des nanoparticules de silice. Sur le 
spectre des particules synthétisées dans le THF-D8 (Figure 52d), on observe en outre une 
tache intense (tache E) qui était dans le cas précédent (THF non-deutéré) masquée par le THF 
et qui implique les protons dont le déplacement chimique varie entre 0,5 ppm et 2 ppm. Ce 
résultat montre donc que le reste de la chaîne alkyle du butylammonium est proche de la 
surface. Par ailleurs, la forte corrélation qui existe à la fois avec les sites Q3 et Q4 (cette 
dernière semblant même être plus intense) suggère que la chaîne pourrait présenter des 
orientations variables (avec une affinité plus marquée pour les sites hydrophobes Q4). Cette 
hypothèse serait en accord avec les spectres RMN MAS 1H pour lesquels on observe en 
particulier deux résonances pour les méthyles du butylammonium (Figure 46). 
Dans le cas des nanoparticules préparées dans le DME, une étude par RMN 
HETCOR 1H-29Si apporte des informations complémentaires sur les spécificités des particules 
synthétisées dans ce solvant (Figure 53). Ainsi, dans l’expérience réalisée avec τC = 0,5 ms 
(Figure 53a), outre la corrélation entre les protons SiOH…O(H)Si (tache A), la tache entre les 
protons situés à environ 2 ppm (précédemment attribuée à des molécules d’eau) et les sites Q4 
(tache B), semble en accord avec l’hypothèse avancée précédemment selon laquelle, il s’agit 
de molécules d’eau figées dans un environnement chimique différent (de celles résonants à 
4,9 ppm). On peut également observer sur ce spectre que cette tache (tache B), compte-tenu 
de son asymétrie, résulte en réalité de la superposition de deux taches. La première est celle 
dont nous venons de discuter l’attribution, et la seconde, légèrement moins intense (tache B’), 
semble impliquer une corrélation entre les sites Q4 et la résonance situées aux environs de 2,5 
ppm – 3 ppm qui correspond aux protons situés en α de la fonction ammonium. Par ailleurs, il 
est intéressant de noter que la tache A est beaucoup plus large (5 ppm à 9 ppm) que celle 
observée dans le cas du THF (5 ppm à 7 ppm) et confirme une contribution importante des 
protons NH3+ dans cette corrélation. Cependant, contrairement aux observations dans le cas 
des synthèses dans le THF, aucune tache de corrélation impliquant le solvant (ici le DME) 
n’apparaît, montrant ainsi un comportement différent du solvant. 
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Figure 53 : Cartes bidimensionnelles d’hétérocorrélation 1H-29Si des nanoparticules 
préparées dans le DME : τC = 0,5 ms (a) et τC = 2ms (b) 
L’augmentation du temps de contact à 2 ms (Figure 53b) permet de faire apparaître 
de nouvelles corrélations impliquant le DME (tache C) mais aussi celles dues à la chaîne 
butyle (tache D). L’expérience RMN HETCOR 1H-29Si pour un temps de contact de 5 ms a 
également été réalisée mais elle n’apporte aucune information supplémentaire si ce n’est un 
élargissement des taches de corrélation dû au fait que l'on sonde alors les interactions sur des 
distances plus grandes. 
En conclusion, ces études de RMN bidimensionnelle MAS 1H-1H DQ et HETCOR 
1H-29Si mettent en évidence que les solvants (THF et DME) n’occupent pas les mêmes 
positions et donc ne jouent pas le même rôle vis-à-vis de la surface de la silice. En effet, le 
THF est directement en contact avec les silanols tandis que le butylammonium semble être 
plus éloigné. Inversement, dans le cas des nanoparticules préparées dans le DME, 
l’ammonium se trouve à proximité de la surface de la silice alors que le solvant n’interagit que 
faiblement avec les silanols. 
V.3. Etude de diffusion par RMN 
Les études détaillées dans le paragraphe précédent ont été réalisées sur les 
nanoparticules isolées et donc en phase solide. Afin de confirmer l’existence de ces mêmes 
phénomènes en solution, des expériences de RMN en solution en utilisant la séquence DOSY 
(a) (b) 
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(Diffusion Ordered SpectroscopY) ont été menées dans des conditions de concentration 
identiques à celle de synthèses décrites dans ce chapitre ([TEOS] = 0,04 M, TEOS/BA/H2O : 
1/0,5/4). Les coefficients de diffusion ont été mesurés pour la butylamine, le TEOS et l’eau 
dans le THF, le DME mais également dans le cas d’un solvant dans lequel la synthèse de 
nanoparticules a échoué : le toluène. Il est important de rappeler qu’en solution, on observe un 
équilibre rapide entre la butylamine et le butylammonium, et par conséquent les valeurs des 
vitesses de diffusion qui sont données pour la butylamine correspondent en réalité à celles 
mesurées pour le couple butylamine/butylammonium. 
Plusieurs cas de figure ont été étudiés et sont présentés dans le tableau 6 
(l’incertitude sur la mesure des coefficients de diffusion est de +/- 0,2.10-9 m2.s-1). Une 
analyse par MET a également été réalisée pour les échantillons après 7 jours de réaction et 
confirme la présence de nanoparticules.  
Concernant le TEOS, quelles que soient les conditions étudiées, son coefficient de 
diffusion reste identique aux incertitudes près et montre que la diffusion de ce réactif ne subit 
pas d’effet (Tableau 6). 
Dans le cas de l’eau, seules les mesures dans le THF et le toluène ont pu être 
réalisées. En effet, les résonances du DME se chevauchent avec celle de l’eau et empêchent 
toute mesure. Dans le toluène, la non-miscibilité de l’eau se traduit par l’apparition de gouttes. 
La valeur de 1,9.10-9 m2.s-1 correspond au coefficient de diffusion de l’eau en phase aqueuse et 
est donc en accord avec un milieu biphasique. Pour les expériences dans le THF, les mesures 
(exceptée celle après 7 jours de réaction) donnent des valeurs identiques aux incertitudes près 
(2,8.10-9 m2.s-1) et relativement éloignées de celle de l’eau en milieu aqueux (1,9.10-9 m2.s-1). 
Ce résultat peut être interprété comme un argument en faveur de l’absence de milieu 
micellaire dans le THF. Par contre, en présence de nanoparticules (après 7 jours de réaction), 
on retrouve le coefficient de diffusion de l’eau en phase aqueuse, ce qui suggère l’association 
des molécules d’eau sous forme d’agrégats. Ce résultat est en accord avec la caractérisation 
des nanoparticules en phase solide par RMN et qui montrait la présence de molécules d’eau 
libre (pic à 4,9 ppm sur le spectre RMN MAS 1H des particules synthétisées dans le THF-D8, 
Figure 46). 
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Concernant la butylamine, le coefficient de diffusion mesuré en présence de la 
référence (TMS) est le même dans les trois solvants à l’incertitude de mesure près. En 
présence des réactifs (eau et TEOS) et d’un produit de la réaction (EtOH), les résultats 
obtenus ne montrent pas d’association forte (entre ces composés) qui serait susceptible de 
modifier de manière notable les coefficients de diffusion. Lorsqu’on se place dans les 
conditions de synthèse de silice (0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O), la présence de 
nanoparticules (cas du THF) ou d’agrégats (cas du toluène) ne se traduit par aucune influence. 
Par contre, dans le cas du DME, l’apparition des nanoparticules (ou d’un réseau partiellement 
condensé) s’accompagne d’une diminution significative de la vitesse de diffusion de la 
butylamine suggérant dans ce cas, une interaction privilégiée avec les nanoparticules. Ce 
résultat est également en accord avec les mesures faites par RMN MAS HETCOR 1H-29Si qui 
ont permis de mettre en évidence l’existence d’interaction entre le butylammonium dérivé de 
la butylamine et la surface des particules plus importante dans le cas des nanoparticules 
préparées dans le DME que pour celles préparées dans le THF. 
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Coefficient de diffusion de l’eau (10-9 m2.s-1) 
Expériences THF DME Toluène 
H2O 2,50 - 1,90 
Butylamine + H2O 2,75 - 1,90 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=0) 2,80 - 1,60 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=2-3h) 2,85 - - 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=7 j) 1,90 - - 
 
Coefficient de diffusion de la butylamine (10-9 m2.s-1) 
Expériences THF DME Toluène 
Butylamine (TMS) 2,00 2,20 2,20 
Butylamine + H2O 2,15 2,30 2,20 
Butylamine + EtOH 2,30 2,35 - 
0,5 Butylamine + TEOS 2,30 2,10 2,25 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=0) 2,00 2,20 2,05 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=2-3h) 1,95 1,65 - 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=7 j) 1,90 1,50 1,90 
 
Coefficient de diffusion du TEOS (10-9 m2.s-1) 
Expériences THF DME Toluène 
TEOS 1,30 1,40 1,25 
0,5 Butylamine + TEOS 1,50 1,40 1,40 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=0) 1,25 - 1,20 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=2-3h) 1,30 1,70 - 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=7 j) - - 1,30 
Tableau 6 : Coefficients de diffusion de la butylamine, du TEOS et de l’eau dans le THF, le DME et le toluène 
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V.4. Conclusions  
Cette étude par RMN couplant diverses expériences de RMN en solution et de 
RMN en phase solide nous a donc permis de préciser de manière significative la 
description des nano-objets obtenus. Elle a également apporté des éléments de 
compréhension important concernant les différences observées selon les solvants utilisés 
lors des synthèses. Les résultats les plus significatifs sont rassemblés ci-dessous : 
 Identification et description des espèces chimiques présentes dans les 
nanoparticules de silice  
Les caractéristiques chimiques de la silice des nanoparticules obtenues dans le 
THF et le DME sont très similaires puisque dans les deux cas, nous sommes en présence 
d’une silice fortement condensée (taux de condensation supérieur à 90%), la surface des 
particules étant vraisemblablement composée en majorité de silanols (sites Q2 et Q3). 
Concernant les autres espèces chimiques identifiées, dans les deux cas, on observe la 
présence de butylammonium, d’eau et du solvant de synthèse. L’évaluation des quantités 
respectives de butylammonium, de solvant et de silanols (respectivement de 1/1,4/17) met 
en évidence une faible proportion de composés hydrocarbonés. Par ailleurs, les 
expériences de RMN 1H montrent que les silanols sont impliqués dans des liaisons 
hydrogène SiOH…O(H)Si.  
 Description des nanoparticules synthétisées dans le THF 
Dans le cas des particules préparées dans le THF, les expériences de corrélation 
1H-29Si montrent sans ambiguïté que les molécules de THF sont en contact avec la surface 
des nanoparticules et en particulier avec les silanols SiOH. L’étude par RMN MAS 1H-1H 
DQ des particules vient d’ailleurs confirmer ce résultat avec la mise en évidence du 
couplage à travers l’espace entre les protons des silanols et du THF. Les corrélations avec 
le butylammonium n’apparaissent, sur le spectre RMN HETCOR 1H-29Si, que pour des 
temps de contact plus longs et le butylammonium peut donc être considéré, de manière 
schématique, comme plus éloigné (ou présentant des interactions moins fortes) de la 
silice. Une illustration simplifiée d’une configuration possible est donnée ci-dessous 
(Figure 54a). L’absence d’interaction forte est confirmée par l’étude par RMN en solution 
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qui montre la conservation (aux incertitudes prés) du coefficient de diffusion du couple 
butylamine/butylammonium. 
 
Figure 54 : Illustrations des interactions mises en jeu et identifiées par RMN dans les 
nanoparticules de silice synthétisées dans le THF (a) et dans le DME (b) 
 Description des nanoparticules synthétisées dans le DME 
Dans le cas des particules préparées dans le DME, les expériences de corrélation 
1H-29Si montrent (dans des conditions expérimentales identiques à celles utilisées pour les 
particules préparées dans le THF) que ce sont des molécules de butylammonium (et en 
particulier la tête ammonium et le méthylène adjacent) qui sont en contact avec la surface 
des nanoparticules (essentiellement avec les silanols). Pour les mêmes temps de 
corrélation courts, la présence d’eau dans un environnement proche des sites Q4 de la 
silice est également mis en évidence mais il semble difficile de déterminer s’il s’agit de 
sites Q4 de surface ou de cœur. L’allongement du temps de contact permet dans un second 
temps de faire apparaître les corrélations impliquant les molécules de solvant. 
Contrairement au cas du THF, le DME ne semble donc pas en contact direct avec la 
silice. Les études en solution par DOSY viennent renforcer cette hypothèse puisque la 
formation de nanoparticules de silice s’accompagne d’une diminution du coefficient de 
diffusion du couple butylamine/butylammonium mettant ainsi en évidence l’interaction 
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existant avec la silice. Enfin, l’étude par RMN MAS 1H-1H DQ des particules apporte des 
informations supplémentaires avec la mise en évidence d’interactions entre le 
butylammonium et le DME. Une illustration schématique des interactions mises en jeu est 
représentée sur la Figure 54b. 
Ces résultats de RMN montrent donc que le contrôle de la taille (outre les effets de 
concentrations et température vus dans la première partie de ce chapitre) est relié d’une 
part, aux interactions existant entre le butylammonium et la silice mais aussi à celles entre 
le solvant et la surface de la silice. En effet, dans le cas du DME, la stabilisation semble 
être assurée essentiellement par le butylammonium qui présente donc des interactions 
plus fortes avec la silice. Dans le cas du THF, le solvant interagit de manière directe avec 
la surface. Bien que nous soyons dans des systèmes comparables (polarité, moment 
dipolaire et viscosité quasi-identiques des solvants), le rôle joué par le solvant diffère et le 
pouvoir complexant du THF permet de rendre compte de l’obtention de particules plus 
petites que dans le DME. 
VI. Etudes prospectives et perspectives 
 Dépôt des nanoparticules de silice sur une surface (cf. annexe I) 
Dans une première perspective exploratoire, nous sommes intéressés au dépôt de 
nanoparticules de silice par spin-coating sur un substrat de platine, en collaboration avec 
P. Fau au Laboratoire de Chimie de Coordination. L’objectif est la réalisation d’une 
couche régulière, organisée et homogène de nanoparticules sur un substrat pour être 
utilisée comme masque (de motifs de taille nanométrique) dans les procédés de 
lithographie [31,32]. Les solutions colloïdales qui ont été utilisées pour le dépôt, sont des 
mélanges réactionnels (TEOS/BA/H2O : 1/0,5/4, et [TEOS] = 0,04 M) de synthèses 
réalisées dans le THF contenant des particules stabilisées par des ions ammonium et de 
l'amine libre (qui pourrait jouer le rôle de ligand vis-à-vis du platine, et induire une 
affinité particulière des particules avec le substrat). 
Les résultats préliminaires sont encourageants puisque les nanoparticules 
présentent une affinité avec le substrat de platine suffisante à assurer leur adhérence. Les 
clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) (avant (Figure 55a) et après un 
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traitement thermique à 200°C (Figure 55b) qui permet d’éliminer la gangue organique des 
particules) montrent des particules réparties sur l'ensemble du substrat sans organisation 
particulière, certaines étant rassemblées en petits amas, d'autres étant isolées. 
  
Figure 55 : Clichés MEB de nanoparticules de silice déposées sur un substrat de platine 
dans le THF avant (a) et après traitement thermique (b) 
L’influence de plusieurs paramètres (vitesse de dépôt par spin-coating, nature et 
concentration de l’amine, addition d’un co-solvant lors du dépôt) a été brièvement 
abordée mais les variations effectuées n’ont pour l’instant pas amené d’amélioration 
importante dans la répartition des nanoparticules sur le substrat. Une des prochaines 
pistes à explorer pour induire une organisation sera la fonctionnalisation de la surface de 
platine. 
 Utilisation des nanoparticules de silice comme support  
La conception de nano-objets complexes (composites cœur-coquille, objets 
incluant deux types de nanoparticules aux propriétés différentes, complexes supportés par 
des nanoparticules) fait l'objet depuis quelques années, d'une grande attention [33,34,35,36,37]. 
L'originalité de notre milieu de synthèse (THF ou DME) permet d'envisager directement 
la formation de nano-objets composites en associant la silice à des complexes 
organométalliques ou des nanoparticules métalliques, eux-mêmes stables dans ce type de 
milieu. Le système modèle que nous avons choisi d’aborder est l’association de 
a b 
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nanoparticules de silice et de palladium, métal dont l’activité catalytique est exploitée 
dans de nombreuses applications [38,39,40,41]. On trouve un certain nombre d'études utilisant 
des substrats siliciés poreux imprégnés de particules de palladium. Toutefois, l'activité 
catalytique est limitée par les problèmes de diffusion des réactifs dans les pores [42]. 
Récemment, sur des particules de silice, Shin et al. ont présenté le piégeage de Pd(OAc)2 
en surface de la silice : des nanoparticules de palladium se forment ensuite pendant 
l'utilisation de ces objets dans le procédé catalytique [43]. 
La synthèse de nanoparticules de palladium ou de platine dans le THF par 
décomposition de complexes organométalliques est bien maîtrisée dans notre équipe 
[44,45]
, nous avons donc choisi de faire un premier essai d'association avec du palladium. 
En appliquant la méthode développée par Esther Ramirez durant sa thèse [46] pour 
préparer des nanoparticules de palladium, le complexe Pd2(dba)3 est décomposé en 
présence des nanoparticules de silice dans le THF, à température ambiante et sous 
pression d’hydrogène. Les clichés MET révèlent après 2 heures de réaction la présence de 
particules de silice recouvertes d'agrégats de palladium qui se déposent à la surface de la 
particule (Figure 56b) (cf. partie expérimentale, expérience II-52). 
  
Figure 56 : Clichés MET des nanoparticules de silice avant (a) et après décomposition du 
précurseur de palladium (b) 
a b 
Pd 
500 nm 100 nm 
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Des caractérisations plus poussées seront évidemment nécessaires mais ces 
premiers résultats sont très encourageants puisque la formation des nanoparticules a lieu 
exclusivement en surface de la silice. 
VII. Conclusions  
Des nanoparticules, de taille moyenne ajustable entre 20 et 150 nm, constituées 
par un cœur dense de silice entouré d'une gangue organique, ont été synthétisées par une 
voie originale d'hydrolyse et condensation de TEOS dans un milieu de synthèse 
aprotique, peu polaire, totalement inédit. 
Le mécanisme de stabilisation est remarquable car il implique non seulement 
l'alkylamine utilisée comme catalyseur mais aussi le solvant, comme le montre une étude 
détaillée de RMN en phase solide et en solution. Ainsi, que ce soit dans le DME ou dans 
le THF, l’amine par l’intermédiaire de l’ion ammonium correspondant ainsi que le 
solvant sont en interaction avec la surface de la nanoparticule de silice. Toutefois, les 
deux solvants ne contribuent pas de la même manière à la stabilisation puisque, malgré 
des propriétés physico-chimiques quasi-identiques, les réactions réalisées dans le DME 
conduisent à des nanoparticules dont la taille est au moins trois fois plus grande que dans 
le cas du THF. L’origine de cette différence provient du pouvoir complexant (ou 
stabilisant) plus important du THF (par comparaison à celui du DME) qui vient participer 
à la stabilisation des nanoparticules avec l’alkylammonium. 
Les potentialités de ces objets en association avec des surfaces ou nanoparticules 
métalliques ont été évaluées en milieu aprotique. D'une part, le dépôt des nanoparticules 
de silice sur un substrat de platine montre une affinité suffisante à assurer l'adhérence des 
particules. D'autre part, il est possible de décomposer directement un complexe de 
palladium sur une solution de particules de silice pour obtenir un dépôt de nanoparticules 
de palladium (ou d'oxyde de palladium) en surface de la silice. Ainsi, la compatibilité de 
ces objets avec les milieux aprotiques ouvre une porte vers la formation de nouveaux 
objets complexes. 
L'utilisation de cette méthode de synthèse de silice pour réaliser l'enrobage de 
nanoparticules métalliques stabilisées en milieu aprotique, fait l'objet du chapitre III. 
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CHAPITRE III   
Enrobage de 
nanoparticules 
métalliques par 
de la silice 
L'étude de l'enrobage de nano-objets métalliques magnétiques par de la silice a été 
réalisée sur des nano-objets préparés par voie organométallique selon les procédés 
développés depuis une quinzaine d'années dans l'équipe. Ces nano-objets sont stabilisés 
par des ligands coordinés à leur surface (les échantillons présentent donc une part de 
matière organique), en milieu organique anhydre et sous atmosphère inerte. Les solvants 
utilisés pour la synthèse sont aprotiques et les stabilisants sont généralement des 
mélanges d'amines et d'acides carboxyliques à longues chaînes. Nous avons donc utilisé 
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pour le procédé d'enrobage le même milieu de synthèse que celui décrit au chapitre II 
pour la synthèse de nanoparticules de silice, qui présente l'avantage d'être un milieu 
parfaitement compatible avec les nanoparticules métalliques préparées dans l'équipe. 
Dans une première partie (partie A), nous présenterons des essais préliminaires 
d'enrobage sur des nanoparticules de fer. L'optimisation de ces nano-objets était en cours 
d'étude dans l'équipe au démarrage de nos travaux. Ainsi, les rendements et le taux de 
métal dans les échantillons étant très faibles, nous avons été rapidement confrontés à des 
problèmes de reproductibilité et d'encombrement de surface trop importants. C'est 
pourquoi, nous nous limiterons à montrer leurs potentialités au travers de quelques 
résultats sans procéder à leurs caractérisations magnétiques complètes. Par la suite, nous 
avons étudié l'enrobage sur des nanoparticules d'alliage fer/cobalt étudiées pendant leurs 
thèses par Frédéric Dumestre puis Céline Desvaux, qui présentent des teneurs en métal de 
l'ordre de 80%. L'étude complète sur leur enrobage et l'évolution des propriétés 
magnétiques est exposée dans la partie B. 
A. Enrobage de nanoparticules de fer par de la silice 
I. Synthèse des nanoparticules de fer 
La synthèse des particules de fer et leur optimisation pour une utilisation en 
hyperthermie ont été développées dans l’équipe par Lise-Marie Lacroix, dans le cadre de 
sa thèse [1]. Typiquement, la décomposition du complexe de fer [Fe{N[Si(CH3)3]2}2]2 est 
réalisée dans le mésitylène à 150°C, sous pression d’hydrogène (3 bars), en présence 
d’hexadécylamine et d’acide palmitique comme stabilisants. Après 48 heures de réaction, 
une solution colloïdale de particules dispersées de diamètre moyen 8,6 ± 2,1 nm, est 
obtenue (Figure 1). Les caractérisations des particules obtenues sont présentées ci-
dessous : 
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Figure 1 : Cliché MET des nanoparticules de fer (a) et distribution en taille correspondante 
(D = 8,6 ± 2,1 nm) (b) 
Les cycles d’aimantation (cf. annexe sur les propriétés magnétiques) mesurés à  
2 K (après ZFC) comme à 300 K  sont caractéristiques d'un échantillon ferromagnétique 
(Figure 2a). Le comportement de type bloqué est mis en évidence à température ambiante 
par un champ coercitif de 18,5 mT (Figure 2b). Les valeurs d’aimantation à saturation à 2 
et 300 K obtenues sont respectivement 214 et 200 (± 20) A.m2.kg-1, ce qui est proche de 
la valeur mesurée pour des échantillons de fer massif (MS = 223 A.m2.kg-1).  
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 Figure 2 : Cycle d’aimantation normalisé mesuré à 2 K entre -3 et +3 T (a) et 
agrandissement de la zone entre -0,5 et 0,5 T (b) 
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La synthèse de ces particules de fer étant en cours de développement au 
démarrage de nos essais, les échantillons utilisés pour les enrobages ne sont pas 
directement comparables (les teneurs en fer sont variables et faibles < 30%). Les rapports 
molaires (Fe/H2O) sont calculés a posteriori, ce paramètre n'est donc pas étudié ici, il 
sera contrôlé et discuté pour l'enrobage de nanoparticules de FeCo dans la partie B du 
chapitre. Les résultats ci-dessous restent donc préliminaires mais permettent d'évaluer les 
potentialités du procédé. 
II. Procédé d’enrobage des particules de fer par de la silice 
Les échantillons de nanoparticules de fer contiennent plus de 70% de matrice 
organique (mélange hexadécylamine et acide palmitique) qui joue probablement un rôle 
dans le processus de formation de silice. La caractérisation et l’identification de la nature 
exacte de cette matrice sont des aspects qui restent encore, à l’heure actuelle, à clarifier et 
les teneurs respectives en amine et en acide ne sont donc pas déterminées. La teneur en 
amine ou acide qui est précisée dans la suite concerne la quantité qui a été ajoutée en plus 
de la matrice déjà présente autour des particules. 
Deux approches ont été testées pour enrober les particules par de la silice. La 
première (méthode en une étape) consiste à mélanger le TEOS, l'amine et l’eau dissous 
dans le THF en présence des particules de fer. La seconde méthode est réalisée en deux 
étapes, la solution siliciée (l’eau, le TEOS et l’amine) est préparée indépendamment dans 
le THF, puis additionnée sur la solution de particules métalliques. 
II.1. Procédé en une étape et évolution dans le temps  
Afin d'évaluer l’éventuel rôle catalytique des ligands présents dans la matrice 
organique autour des particules de fer (acide palmitique et hexadécylamine) sur la 
formation de silice, nous avons réalisé deux expériences en parallèle : l'enrobage avec ou 
sans ajout d'amine supplémentaire dans le milieu réactionnel. 
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II.1.1. Avec ajout d'hexadécylamine 
Les particules de fer utilisées ici sont sphériques d’environ 8 nm de diamètre, et 
présentent un taux de 13,3% en métal. L’enrobage par la silice est réalisé dans le THF, 
sous agitation magnétique à 50°C avec une concentration en TEOS égale à 0,04 M et en 
présence des réactifs Fe/TEOS/HDA/H2O dans des stœchiométries 1/10/5/50 (Expérience 
III.Fe-1). 
Après 3 jours de réaction, on observe sur les clichés de microscopie un réseau 
silicié contenant les particules de fer (Figure 3a). Le suivi de la réaction avec le temps 
montre que les particules ont tendance à se détacher du réseau de silice donnant lieu 
d’une part, à des particules cœur/coquille individuelles (certaines peuvent contenir 
plusieurs nanoparticules métalliques en leur cœur) et d’autre part, à des nanoparticules de 
silice (Figure 3b). Par ailleurs, dans le cas des objets cœur/coquille, l’épaisseur de la 
couche de silice entourant les cœurs de fer augmente peu à peu. Cette évolution 
(séparation d’un réseau initial) est très similaire à celle observée lors de la formation des 
particules de silice seules (cf. chapitre II). La présence des particules de fer ne semble 
donc pas modifier les processus de nucléation et de croissance de la silice. 
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30j 
Figure 3 : Clichés MET de particules de fer piégées dans la matrice de silice après 3 jours (a) 
et entourées d'une couche de silice (épaisseur ~ 10 nm) après 30 jours (b) 
(Expérience III.Fe-1) 
Après 30 jours de réaction, la totalité des particules de fer est enrobée, on peut 
observer un ou plusieurs noyaux de fer par particule de silice. En revanche, il subsiste 
quelques particules de silice individuelles sans cœur métallique (cf. Figure 3b; diamètre 
moyen des particules de fer enrobées par la silice (ou de silice individuelles) ~ 28 nm et 
épaisseur de couche moyenne ~ 10 nm). 
II.1.2. Sans ajout d'hexadécylamine supplémentaire 
L'expérience décrite dans le paragraphe précédent est reproduite sans ajout 
d'HDA avec des particules de fer de taille similaire (environ 8 nm de diamètre) et 
présentant un taux de 31% en métal et avec les réactifs Fe/TEOS/HDA/H2O dans un 
rapport molaire de 1/4/0/20, [TEOS] = 0,027 M, 50°C (Expérience III.Fe-2). Le suivi par 
microscopie électronique montre que la formation de silice a lieu mais est très nettement 
a b 
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ralentie. En effet, après 10 jours de réaction, on n'observe qu'un léger voile de silice 
autour des particules de fer (Figure 4).  
 
4j 
 
10j 
Figure 4 : Clichés MET des nanoparticules de fer enrobées de silice en absence de HDA 
après 4 jours (a) et 10 jours de réaction (b) (Expérience III.Fe-2) 
La légère variation de concentration de TEOS (0,027 M au lieu de 0,04 M dans 
l’expérience précédente III.Fe-1) est trop faible pour expliquer à elle seule un tel 
ralentissement. Il semble donc que la matrice organique (mélange hexadécylamine/acide 
palmitique) entourant les particules de fer ne permette pas d'assurer un rôle catalytique 
suffisant à la formation de silice. Les fonctions amine et acide de la matrice organique ne 
sont probablement plus actives (vraisemblablement en raison de la neutralisation 
réciproque des fonctions acide et amine et/ou de l’implication de ces ligands dans la 
formation de mésophases lamellaires) [1].  
Ainsi, par la suite, un catalyseur sera systématiquement ajouté quelle que soit la 
matrice organique stabilisant les nanoparticules métalliques.  
a b 
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II.2. Procédé en deux étapes et influence du catalyseur  
L'utilisation d'un réseau silicié déjà en cours de formation pour initier l'enrobage 
des particules nous a paru une voie intéressante car elle permet i) de limiter le contact 
entre les particules métalliques et l'eau qui aura déjà commencé à être consommée et ii) 
d'utiliser l'encombrement stérique du réseau silicié pour entourer les particules 
métalliques. 
La méthode en deux étapes est la suivante : 
- Etape 1 : Réaction de "pré-hydrolyse" : Dans un premier temps, les réactions 
d'hydrolyse et de condensation du TEOS sont réalisées pendant 4 heures dans le solvant 
choisi (THF ou DME) en présence d’eau et d'amine (HDA), sous agitation magnétique. 
L’analyse du mélange réactionnel obtenu après cette première étape montre que du TEOS 
subsiste dans cette solution et que parallèlement à l’hydrolyse, les réactions de 
condensation ont bien sûr également lieu. En effet, le mélange réactionnel obtenu après 
cette première étape a été analysé par deux méthodes qui apportent des informations 
complémentaires : la RMN et la microscopie. Les spectres de RMN 1H et 29Si révèlent la 
présence dans la solution de TEOS, de triéthoxysilanol (EtO)3Si(OH) et d’éthanol. 
L’analyse par MET permet de mettre en évidence la présence d’agrégats diffus, peu 
denses et de forme mal définie (Figure 5). Cette étape sera dénommée dans la suite de ce 
travail "pré-hydrolyse". Ces caractérisations confirment que les phénomènes de 
condensation et d’hydrolyse ont donc bien lieu au cours de cette première étape. 
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Figure 5 : Clichés MET de la silice obtenue lors de l’étape de pré-hydrolyse après 4 heures 
d’agitation à température ambiante dans le THF (a) et DME (b) 
- Etape 2 : Réaction des particules avec la solution de "pré-hydrolyse" : Les solutions 
de nanoparticules de fer et de "pré-hydrolyse" sont ensuite mélangées et laissées sous 
agitation mécanique. 
II.2.1. Pré-hydrolyse du TEOS en catalyse acide 
Lors de la formation de silice seule, la catalyse basique favorise la formation de 
particules denses alors que la catalyse acide conduit à l'élaboration de réseaux peu 
condensés et fortement ramifiés (cf. chap I). Ce phénomène a également été observé dans 
nos conditions expérimentales, cf. chap II). La présence des particules métalliques dans le 
milieu réactionnel pouvant modifier les processus de nucléation et de croissance de la 
silice, l'effet d'une catalyse par un acide (acide palmitique) a été examiné dans ce 
contexte d’enrobage par de la silice. 
La synthèse est réalisée à partir de particules de fer possédant une proportion 
massique en métal faible (égale à 4%). La "pré-hydrolyse" de TEOS en présence de 
l'acide palmitique est suivie de l’ajout des particules de fer dissoutes dans le THF, les 
a b 
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différents réactifs Fe/TEOS/acide palmitique/H2O étant présents dans les rapports 
stœchiométriques suivants 1/25/12,5/100 ([TEOS] = 0,0275 M) (Expérience III.Fe-3).  
Après 14 jours de réaction (Figure 6), on observe un réseau très ramifié 
emprisonnant les particules. Ce réseau présente une apparence tout à fait analogue à celle 
des expériences réalisées pour la silice (cf. chap II, paragraphe III-3 "Effet des acides"). 
La formation de la silice ne semble donc pas spécialement affectée par la présence des 
particules de fer qui sont dispersées et piégées à l'intérieur du réseau. 
 
14j 
Figure 6 : Clichés MET des nanoparticules de fer piégées dans un réseau de 
silice après 14 jours de réaction (Expérience III.Fe-3) 
L’objectif initial étant la synthèse d’objets cœur/coquille, nous n'avons pas poursuivi 
dans cette voie mais la possibilité d'emprisonner les particules dans une matrice de silice 
est intéressante, notamment pour l'étude des propriétés magnétiques d'objets isolés et 
immobilisés. 
 
100 nm 
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II.2.2. Pré-hydrolyse du TEOS en catalyse basique et caractérisation 
magnétique 
Lors de cette expérience, la solution de nanoparticules de fer (contenant 31% en 
masse de métal) dissoutes dans le THF est ajoutée au TEOS pré-hydrolysé et la 
suspension noire obtenue est maintenue sous agitation pendant 10 jours à 50°C 
(Expérience III.Fe-4). Les rapports molaires pour les réactifs Fe/TEOS/HDA/H2O sont 
1/4/2/20 ([TEOS] = 0,027 M). Après 4 jours de réaction, on observe sur les clichés de 
microscopie un réseau de silice contenant les particules de fer. En marge de ce réseau, on 
peut également observer quelques rares particules isolées et entourées par une fine 
couche de silice d'environ 4 nm d’épaisseur (Figure 7).  
  
 
Figure 7: Clichés MET d’un réseau de silice contenant les particules de fer (a) et quelques 
particules de fer isolées et enrobées d’une couche de silice de 4 nm d’épaisseur après 4 jours 
de réaction (b) 
Après dix jours de réaction, comme on peut le voir sur la figure 8, la 
condensation du réseau de silice permet d'obtenir des objets cœur/coquille qui peuvent 
parfois être agrégés par groupe de 2 ou 3. L’épaisseur de la gangue de silice est évaluée à 
environ 6 nm. 
200 nm 200 nm 
a b 
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Figure 8 : Clichés MET de nanoparticules de fer entourées d’une coquille de 
silice (épaisseur ~ 6 nm) après 10 jours de réaction (Expérience III.Fe-4) 
Si l'on compare ces résultats à ceux obtenus par méthode d'enrobage en une 
étape (sans pré-hydrolyse, figure 3), il n'apparaît pas de différences significatives. Nous 
verrons pourtant par la suite (partie B) que dans des conditions de synthèse contrôlant 
finement la teneur en eau (ce qui n'est pas le cas ici), cette étape de pré-hydrolyse 
permettra de jouer sur la dispersion des particules de FeCo. 
La figure 9 illustre les mesures d'aimantation avant et après enrobage. On 
remarque une diminution importante de l’aimantation à saturation des particules de fer de 
départ, soit de 214 A.m2.kg-1 (Figure 9a) jusqu’à 40 A.m2.kg-1 (Figure 9b) après enrobage 
(à 2 K). Cette perte significative de l’ordre de 80% est à relier à la présence d’un fort 
excès d’eau (20 équivalents) par rapport au métal (le caractère primordial de ce paramètre 
sera également démontré dans la partie B du chapitre concernant l'enrobage de FeCo).  
100 nm 
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Figure 9 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de fer après ZFC mesuré à 2 K entre  
-3 et +3 T avant enrobage (a), après enrobage par la silice après 10 jours de réaction (b) et 
après exposition de la gélule SQuID 24h à l’air (c) 
La gélule a été ouverte et exposée à l’air pendant 24 heures. Les mesures SQuID 
révèlent alors une nouvelle chute de 50% en aimantation (soit de 40 à 21 A.m2.kg-1), 
montrant qu'il restait une marge d'oxydation (un rapport H2O/Fe = 20 n'entraîne donc pas 
une oxydation totale du fer) et que la couche de silice formée n'empêche pas ce 
supplément d'oxydation. 
Conclusion  
Ces premiers essais d'enrobage de particules de fer valident la possibilité de 
former une couche de silice autour de particules métalliques en milieu non alcoolique par 
le procédé de synthèse de silice décrit au chapitre II. La synthèse des nanoparticules de 
fer n'étant pas encore optimisée, il était impossible de faire une étude systématique sur le 
fer (échantillons non rigoureusement comparables). 
Ces résultats étant très encourageants, nous avons choisi de poursuivre cette étude 
sur des nanoparticules de FeCo. En effet, leur procédé de synthèse permet d'obtenir des 
échantillons à forte teneur métallique (de l'ordre de 80% de métal) ce qui permet d'ajuster 
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finement les stœchiométries (notamment le rapport H2O/FeCo) sur des échantillons de 
départ comparables entre eux. 
B. Enrobage de nanoparticules de fer/cobalt par de la silice 
Au cours de ce paragraphe, nous allons présenter les résultats obtenus pour 
l’enrobage des nanoparticules de FeCo par de la silice. Nous soulignerons tout d’abord 
l’importance du choix du rapport H2O/métal puis nous étudierons l’effet de différents 
paramètres (procédé d’enrobage avec ou sans "pré-hydrolyse", concentration, 
température, solvant, utilisation d’ultra-sons) sur la formation de la silice autour des 
particules métalliques. Tout au long du chapitre, nous présenterons les résultats des 
caractérisations magnétiques et des observations microscopiques des différents 
échantillons obtenus.  
I. Synthèse et caractérisation des nanoparticules de fer/cobalt 
I.1. Synthèse 
La synthèse de nanoparticules métalliques de FeCo par voie organométallique a 
été développée dans l’équipe par F. Dumestre et C. Desvaux  au cours de leurs thèses [2,3]. 
Le procédé est basé sur la co-décomposition des précurseurs de fer (fer pentacarbonyle 
Fe(CO)5) et de cobalt (cobalt cyclooctadiène-cyclooctényle Co(η3-C8H13)(η4-C8H12)) en 
présence d’hexadécylamine (1 équivalent) et d’acide oléique (chacun des réactifs étant en 
quantité équimolaire) sous une pression de dihydrogène de 3 bars, pendant 48 heures 
dans le mésitylène à 150°C. Les particules de FeCo sont isolées en utilisant un aimant et 
le surnageant est éliminé. La poudre noire récupérée est séchée sous vide et ensuite 
caractérisée par MET et SQuID. 
Nous présentons ci-dessous, les caractérisations d'une synthèse de 
nanoparticules de FeCo typique (III.FeCo-1). Sur les clichés de microscopie électronique 
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à transmission présentés à la figure 10a, les nanoparticules observées sont sphériques et 
possèdent un diamètre de 12,5 ± 2,9 nm avec une dispersion en taille de l’ordre de 30% 
(Figure 10b). 
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Figure 10 : Cliché MET des nanoparticules de FeCo (III.FeCo-1) (a) et distribution en taille 
correspondante (D = 12,5 ± 2,9 nm) (b) 
Morphologie et diamètre moyen présentent une bonne reproductibilité d'une 
synthèse à l'autre (le diamètre moyen peut varier entre 11 et 13 nm). En revanche, le 
rendement n'est pas optimisé et manque de reproductibilité ce qui entraîne une contrainte 
sur les quantités de matière disponibles pour les essais d'enrobage et les caractérisations. 
I.2. Propriétés magnétiques 
Les propriétés magnétiques ont été mesurées sur un magnétomètre de type 
SQuID, en suivant l’évolution de l’aimantation en fonction du champ appliqué H (Figure 
11 pour l’échantillon III.FeCo-1). Ces mesures permettent de déterminer l’aimantation à 
saturation MS (aimantation à H → ∞), l’aimantation rémanente MR (aimantation quand H 
= 0), le champ coercitif µ0Hc (champ à appliquer pour avoir M = 0) et de mettre en 
a b 
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évidence une possible oxydation des particules ainsi qu'évaluer la force des interactions 
interparticulaires. 
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 Figure 11 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo (III.FeCo-1) après ZFC 
(noir) ou après FC (rouge) mesuré à 2 K entre - 5 et +5 T (a) et cycles d’aimantation 
normalisés à 2 K (noir) après ZFC et à 300 K (vert) (b) 
Le cycle d’aimantation à 300 K montre un comportement de type bloqué avec un 
champ coercitif de 2,5 mT. Les particules sont donc ferromagnétiques à température 
ambiante (cf. annexe sur les propriétés magnétiques).  
Pour les mesures à basses températures (2 K), on mesure un premier cycle 
d'aimantation après "zero field cooling" (ZFC), le refroidissement de l’échantillon se 
faisant en l’absence de champ magnétique puis après "field cooling" (FC), l'échantillon 
étant refroidi en présence d'un champ magnétique de 5 T, les moments magnétiques des 
particules étant alors orientés par le champ. 
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I.2.1. Mise en évidence des phénomènes d'oxydation possibles des 
particules 
En cas d'oxydation des particules, on peut tout d'abord attendre une chute de 
l'aimantation à saturation. L'interprétation des valeurs de MS est toutefois soumise à 
l'incertitude de mesure que nous estimons à ± 20% (incertitudes cumulées de la mesure 
magnétique, de la pesée de l'échantillon et de la microanalyse) (cf. Partie expérimentale). 
Sachant qu'une couche atomique représente environ 10% des atomes de la particule (cf. 
partie expérimentale) une faible oxydation de surface ne peut pas être détectée sur les 
valeurs d'aimantation à saturation. 
De plus, Berkowitz et al. ont montré qu'après FC, la présence d’oxyde de surface 
se traduisait par un décalage du cycle dû au couplage d’échange entre un cœur 
ferromagnétique et la couche d’oxyde antiferromagnétique (Figure 12) [4]. Tout décalage 
inférieur à 20 Oe (ou 2 mT) sera considéré comme négligeable (compris dans l’erreur de 
la mesure SQuID).  
 
Figure 12 : Cycles d’aimantation de particules de cobalt partiellement oxydées après ZFC 
(trait pointillé) ou après FC sous 1 Tesla (trait plein) [4]. 
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I.2.2. Evaluation des forces d'interactions interparticulaires 
Les travaux de Kechrakos et al. [5] ont montré que l'on pouvait relier la 
morphologie du cycle (son degré d'ouverture) à la force des interactions entre les 
particules, le rapport MR/MS diminuant lorsque les interactions augmentent. Même si le 
rôle des interactions magnétiques sur l’aimantation rémanente n’est pas simple à 
expliquer [6,7], il est généralement admis que plus l'aimantation rémanente est faible, plus 
le couplage est fort et lorsque le rapport MR/MS atteint une valeur de 50% il n'y a pas 
d'interactions entre les particules (des particules éloignées les unes des autres de plus de 
trois fois leur rayon sont généralement indépendantes) [8]. 
I.2.3.  Analyse des mesures d'un échantillon type de fer/cobalt 
On peut déterminer sur la figure 11, une valeur d’aimantation à saturation (MS) 
de l'échantillon égale à 154 ± 30 A.m2.kg-1 à 2 K. Aucune oxydation n'est mise en 
évidence puisque le décalage des cycles d’hystérésis est de l’ordre de 0,1 mT (donc 
négligeable) (Tableau 1). Le rapport MR/MS de 5,2% montre de fortes interactions entre 
les particules qui sont effectivement regroupées en amas comme on peut le voir sur les 
clichés de microscopie (Figure 10a).  
Cette valeur de MS reste inférieure à celle attendue pour un alliage FeCo massif 
(220 A.m2.kg-1). Cet affaiblissement de l’aimantation, discuté dans la thèse de Céline 
Desvaux [3], est attribué au fait que la structure des particules n'est pas la structure stable 
de l'alliage FeCo (qui est une structure cubique centrée) ainsi qu'à la présence de sous 
produits moléculaires dans la réaction (par exemple, présence résiduelle de CO sur les 
nanoparticules). Ainsi, l'ordre chimique (et donc la valeur de MS) peut varier d'un 
échantillon à l'autre.  
En raison de cet ensemble de facteurs, les valeurs d’aimantation à saturation 
obtenues peuvent varier d'une synthèse à l'autre (entre 130 à 194 A.m2.kg-1, pour les 
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synthèses présentées dans ce chapitre), sans que cela provienne d'une oxydation du 
matériau. Ainsi, pour définir l'absence d'oxydation, le critère le plus sensible sera 
l'absence de décalage du cycle d'hystérésis. Tous les essais d’enrobages présentés dans ce 
chapitre ont été réalisés sur des échantillons qui peuvent présenter des MS différents mais 
ne présentent pas de décalage de cycle significatif (cf. Tableau 12 dans la partie 
expérimentale). 
 
MS  
(A.m2.kg-1) 
MR/MS 
(%) 
µ0HC  
(mT) 
|∆ µ0Hc|a 
(mT) 
2 K  Après ZFC 154 5,2 -6,8 ; 6,7
 0,1  
Après FC 154 10,2 -5,9 ; 5,1 0,8  
300 K 137 3,6 -2,5 ; 2,4 0,1  
 
Tableau 1 : Propriétés magnétiques de III.FeCo-1 
a
 |∆ µ0Hc|  = µ0Hc (+) -  µ0Hc (-) où µ0Hc (+) est le champ coercitif positif et µ0Hc (-) est le champ 
coercitif négatif mesuré à 2 K sur une courbe d’hystérésis à 5 T 
II. Procédé d’enrobage des particules de fer/cobalt par de la silice 
L'objectif est de former une couche de silice autour des particules de FeCo tout 
en préservant leurs propriétés magnétiques de départ. Ces propriétés résultant du 
caractère métallique des objets, le défi est d'éviter, ou tout au moins de limiter l'oxydation 
de surface des particules. Comme les diamètres moyens restent compris entre 11 et 13 
nm, nous ferons l'approximation d'une fraction molaire d'atomes de surface considérée 
constante et nous contrôlerons finement le rapport molaire eau/métal. Nous verrons par la 
suite que cette approximation est légitimée par les résultats qui sont reproductibles sur 
différents échantillons. Nous avons donc travaillé sur le double objectif de former une 
couche de silice uniforme autour de chaque particule sans induire d'oxydation du cœur 
métallique pendant son enrobage. 
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La masse de nanoparticules de FeCo utilisable pour l'enrobage induit une 
contrainte sur les quantités et concentrations en réactifs. En effet, le choix du rapport 
molaire eau/métal impose la teneur en eau d'où découlent ensuite les quantités de TEOS 
et d'amine. Cela induit donc une première limitation sur la teneur maximale en TEOS qui 
peut être utilisée. De plus, un volume minimal de solvant étant nécessaire pour assurer 
l'agitation, il est alors impossible de pouvoir dépasser une valeur seuil pour la 
concentration des réactifs. 
II.1. Effet du rapport H2O/FeCo 
Comme l'on travaille en milieu désaéré la source d'oxydation des nanoparticules 
métalliques lors de l'enrobage est l'eau, nécessaire aux procédés d'hydrolyse/condensation 
du TEOS. Le rapport H2O/FeCo doit donc être ajusté pour permettre la formation de 
silice sans induire d'oxydation notable du métal. Nous considérerons qu'une oxydation est 
notable lorsqu'elle modifie les propriétés magnétiques des particules. 
Comme nous l’avons vu dans les paragraphes précédents, on se basera sur les deux 
critères suivants pour évaluer l'oxydation : 
- Dissymétrie du cycle d’hystérésis après FC par rapport à l’origine (décalage 
du cycle d’hystérésis par rapport au zéro). 
- Chute de l’aimantation à saturation du matériau FeCo de départ. 
Toutes les expériences présentées dans ce paragraphe ont été réalisées selon un 
protocole expérimental basé sur le même principe. Les particules de FeCo sont 
solubilisées dans le THF en présence d’une amine (HDA ou BA), le TEOS est ajouté à 
cette solution puis en dernier lieu, l'eau est injectée. Le mélange ainsi obtenu est placé 
sous agitation mécanique (secoueur de type vortex, l'agitation magnétique est proscrite en 
raison de l'agglomération des particules sur le barreau aimanté) à température ambiante.  
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(i) Rapport molaire H2O/FeCo = 40 
Si on réalise le procédé d’enrobage en présence d’un large excès d’eau (rapport 
molaire H2O/FeCo = 40, expérience III.FeCo@SiO2-1) et des réactifs 
FeCo/TEOS/BA/H2O dans des rapports stœchiométriques 1/10/5/40 ([TEOS] = 0,27 M), 
on obtient après 5 jours de réaction, de grosses particules de silice (80 à 100 nm de 
diamètre) contenant un ensemble de particules de FeCo (regroupements de 5 à 10 
particules) (Figure 13). Etonnamment et contrairement à ce que l'on a pu observer lors de 
l'enrobage des nanoparticules de fer dans la première partie de ce chapitre (cf. 
Expériences III.Fe-1 et III.Fe-4) dans des conditions expérimentales proches mais plus 
diluées), la formation de silice semble très perturbée par la présence des particules de 
FeCo, les particules de silice sont inhomogènes et agglomérées les unes aux autres.  
  
Figure 13 : Clichés MET des particules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage par la 
silice pour un rapport molaire H2O/FeCo de 40 (après 5 jours de réaction) (b) 
Les mesures SQuID effectuées après 5 jours révèlent une forte oxydation du 
métal. En effet, le décalage du cycle (|∆µ0Hc| = 30 mT) illustré sur la figure 14b ainsi que 
la baisse de l’aimantation à saturation de 194 A.m2.kg-1 à 104 A.m2.kg-1 (perte en 
a b 
100 nm 100 nm 
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aimantation de 46% après 5 jours de réaction) (Expérience III.FeCo@SiO2-1) constituent 
des preuves de l’apparition d’oxyde. 
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III.FeCo-2 : MS = 194 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,08 (après ZFC) 
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MS = 104 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,55 (après ZFC) 
Figure 14 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a) et après enrobage  
par la silice (b) 
(ii) Rapport molaire H2O/FeCo = 3 
En présence d’un léger excès d’eau (rapport molaire H2O/FeCo = 3, expérience 
III.FeCo@SiO2-2) et des réactifs FeCo/TEOS/HDA/H2O dans des rapports 
stœchiométriques 1/1/1/3 ([TEOS] = 0,045 M), on observe après 14 jours de réaction, la 
formation d'un fin réseau de silice (très peu contrasté) englobant les particules de FeCo 
regroupées en larges amas (Figure 15). Là encore, les mécanismes de silice sont perturbés 
par la présence des nanoparticules métalliques et on n'observe pas de nanoparticules de 
silice en cours d'élaboration. 
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14j 
Figure 15 : Clichés MET des particules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage par la 
silice  pour un rapport molaire H2O/FeCo de 3 (après 14 jours de réaction) (b) 
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III.FeCo-3 : MS = 179 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,15 (après ZFC) 
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MR/MS = 0,38 (après ZFC) 
Figure 16 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)  
et après enrobage par la silice (b)  
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-0,1 0,0 0,1
-120
-80
-40
0
40
80
120
 
a b 
200 nm 500 nm 
Chapitre III : Enrobage de nanoparticules métalliques par de la silice 
164 
 
Les mesures SQuID ont été réalisées sur la poudre obtenue après 14 jours. 
L’aimantation à saturation à 5 T est de 67 A.m2.kg-1 (Expérience III.FeCo@SiO2-2). Il 
s’agit là aussi d’une baisse très significative de l’aimantation à saturation qui était d’une 
valeur de 179 A.m2.kg-1 avant l’enrobage, soit une perte de 62% de magnétisation. Les 
particules sont donc oxydées et on observe un décalage sur les courbes d’hystérésis 
(|∆µ0Hc| = 17 mT) (Figure 16).  
(iii) Rapport molaire H2O/FeCo = 1 
Lorsque la synthèse est réalisée avec un rapport équimolaire d’eau et de métal, 
(Expérience III.FeCo@SiO2-3, [TEOS] = 0,04 M, rapports stœchiométriques 2/1/0,5/2 
pour les réactifs FeCo/TEOS/BA/H2O), après 19 jours de réaction, on n’observe pas sur 
les clichés de microscopie électronique à transmission de particules individuelles 
enrobées mais plutôt des particules métalliques noyées dans un réseau de silice sous 
forme de larges amas (Figure 17b). L’avancement de la réaction dans le temps entraîne 
une densification progressive de la silice avec la formation de blocs qui encapsulent la 
totalité des particules métalliques de FeCo (Figure 17c). 
 
19j 30j 
Figure 17 : Clichés MET des particules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage par la 
silice pour un rapport molaire H2O/FeCo de 1 (après 19 jours (b) et 30 jours de réaction (c))  
a b c 
200 nm 200 nm 200 nm 
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Comme nous l'avions vu dans le chapitre II, en présence de 2 équivalents d'eau 
par rapport au TEOS, et dans les mêmes conditions, la formation des particules de silice 
est ralentie mais est effective au bout de 25 jours de réaction (Figure 18), ce qui n'est 
absolument pas le cas ici. Cela confirme donc que la présence des particules de FeCo 
modifie drastiquement le système d'élaboration de silice puisqu'après 30 jours de réaction 
on n'observe toujours aucun signe de formation de nanoparticules de silice individuelles 
(Figure 17c). 
 
4j 
 
25j 
Figure 18 : Clichés MET de la silice obtenue lors des synthèses réalisées en présence de 2 
équivalents d’eau après 4 jours (a) et 25 jours de réaction (b) 
Les mesures SQuID de la poudre obtenue (Expérience III.FeCo@SiO2-3) 
montrent quant à elles une conservation de l’aimantation à saturation (MS = 130  
A.m2.kg-1) (Figure 19c) associée à un décalage très faible entre les cycles d'hystérésis 
(|∆µ0Hc| = 0,5 mT), signifiant une absence d'oxydation.  
b a 
200 nm 500 nm 
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III.FeCo-4 : MS = 130 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,03 (après ZFC) 
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Figure 19 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)  
et après enrobage par la silice après 30 jours de réaction (c) 
Réaliser la formation de silice en milieu organique et non en milieu aqueux 
(contrairement à toutes les méthodes chimiques existantes), permet de travailler 
directement sur les nano-objets organométalliques dans leur milieu de synthèse et de 
contrôler finement la stoechiométrie en eau. Ce dernier point se révèle donc être la clé 
pour éviter les phénomènes d'oxydation comme le montre le tableau 2. 
a c 
-0,1 0,0 0,1
-120
-80
-40
0
40
80
120
 
 
Chapitre III : Enrobage de nanoparticules métalliques par de la silice 
167 
 
 
Expérience 
R= 
H2O/
FeCo 
MS (A.m2.kg-1) |∆ µ0Hc| (mT) Oxydation Avant 
enrobage 
Après 
enrobage 
Après 
FC 
Après 
ZFC 
III.FeCo@SiO2-1 40 
194 
(III.FeCo-2) 104 (5j) 30,0 4,0 
OUI 
MS -46% en 5 jours 
III.FeCo@SiO2-2 3 
179 
(III.FeCo-3) 67 (14j) 11,2 6,6 
OUI 
MS -62% en 14 jours 
III.FeCo@SiO2-3 1 
130 
(III.FeCo-4) 130 (30j) 0,5 1,7 NON 
Tableau 2 : Récapitulatif des expériences III.FeCo@SiO2-1, III.FeCo@SiO2-2 
 et III.FeCo@SiO2-3 en fonction du rapport H2O/FeCo 
Ainsi un rapport molaire H2O/FeCo de un permet de former une matrice de silice 
emprisonnant les nanoparticules de FeCo sans altérer leurs propriétés magnétiques. A 
notre connaissance, il n'existe à ce jour aucun exemple d'enrobage de silice en solution 
permettant de ne pas induire d'oxydation et de conserver l'aimantation des objets 
métalliques de départ. Seuls les travaux de Tang et al. [9] (cf. chap I) sur des agrégats de 
fer enrobés de silice (en solution aqueuse) permettent d'obtenir des aimantations à 
saturation proches du massif mais pour cela des recuits sous hydrogène à 800°C sont 
nécessaires (les particules souffrent alors de coalescence avec une très large distribution 
en taille). 
II.2. Contrôle de la formation de silice autour des particules 
métalliques 
Parallèlement à la détermination du rapport H2O/FeCo, nous avons travaillé sur 
l'optimisation des conditions expérimentales de manière à : 
- pouvoir modifier la dispersion des particules métalliques dans la silice. 
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- contrôler la morphologie de l'enrobage : blocs ou grosses particules 
contenant les nanoparticules de FeCo ou formation d'une couche de silice 
autour de chaque nanoparticule de FeCo (structure cœur/coquille). 
- réduire les temps de réaction. 
Comme nous venons de le voir, on ne peut pas transposer directement au procédé 
d'enrobage, les résultats obtenus sur le système de formation de silice seule. Toutefois, en 
s'appuyant sur l'étude réalisée au chapitre II, nous avons privilégié l'utilisation de la 
butylamine (plus facile à éliminer lors des étapes de lavage et favorisant une formation 
plus rapide de silice dense). 
Pour obtenir une couche de silice autour de chaque particule de FeCo, une des 
difficultés à contourner est l'agglomération naturelle de ces particules du fait de leur 
caractère magnétique. Les différents paramètres sur lesquels nous avons joué sont le 
protocole (avec ou sans "pré-hydrolyse" de la solution de TEOS), la nature du solvant, la 
concentration, la température, le traitement sous ultra-sons des nanoparticules de FeCo 
avant enrobage. 
II.2.1. Protocole avec "Pré-hydrolyse"  
Nous avons repris la méthode d’enrobage en deux étapes précédemment décrite 
(cf. paragraphe  II.2), avec une concentration en TEOS égale à 0,04 M et en présence des 
réactifs FeCo/TEOS/BA/H2O dans les rapports stœchiométriques 2/1/0,5/2 (Expérience 
III.FeCo@SiO2-4). Concernant l’étape de "pré-hydrolyse", on prépare une solution de 
TEOS dans la moitié du volume de THF prévu en présence de butylamine (0,5 
équivalent) et de deux équivalents d’eau. Cette solution est conservée 4h sous agitation à 
température ambiante. Dans la seconde étape, cette solution est ajoutée à la solution de 
nanoparticules de FeCo (2 équivalents) dissoutes dans le complément de THF. 
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Après 19 jours de réaction, on observe sur les clichés de microscopie des amas 
de particules de FeCo piégés dans de la silice (objets de l’ordre d'une centaine de 
nanomètres), sans qu'aucune particule métallique ne soit laissée sans enrobage (Figure 
20b). Si l'on compare ces résultats à ceux obtenus, dans les mêmes conditions, sans étape 
de pré-hydrolyse (Expérience III.FeCo@SiO2-3), la différence de taille des agglomérats 
est évidente. Sans pré-hydrolyse (Figure 21), la silice forme de très gros blocs proches de 
dimensions microniques autour de larges amas de nanoparticules de FeCo. Le procédé en 
2 étapes permet donc la formation de plus petits agglomérats de nanoparticules entourés 
de silice, favorisant ainsi la dispersion des nanoparticules de FeCo (Figure 20c). 
 
19j 
 
30j 
Figure 20 : Clichés MET des particules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage par la 
silice pour un rapport molaire H2O/FeCo de 1 (après 19 jours (b) et 30 jours de réaction (c)) 
      
Figure 21 : Clichés MET de nanoparticules de FeCo piégées dans de gros blocs de silice 
(Expérience III.FeCo@SiO2-3) 
a b c 
100 nm 100 nm 50 nm 
200 nm 100 nm 
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D'un point de vue des propriétés magnétiques, le rapport H2O/FeCo est de 1 et la 
valeur d'aimantation à saturation est conservée avec un décalage des cycles d'hystérésis 
négligeable (|∆µ0Hc| = 2 mT, expérience III.FeCo@SiO2-4) (Figure 22).  
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Figure 22 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)  
et après enrobage par la silice après 30 jours de réaction (c) 
Dans la suite, nous avons adopté ce protocole en deux étapes qui semble favoriser 
la dispersion des nanoparticules de FeCo. 
II.2.2. Effet de concentration 
L'étude réalisée au chapitre II ayant montré que la concentration était un 
paramètre clé sur le contrôle de la taille des particules de silice, nous nous sommes 
également concentrés sur l'influence de ce paramètre sur le processus d'enrobage. 
(i) Concentration en TEOS de 0,0023 M 
a c 
-0,1 0,0 0,1
-120
-80
-40
0
40
80
120
 
Chapitre III : Enrobage de nanoparticules métalliques par de la silice 
171 
 
Les réactifs FeCo/TEOS/HDA/H2O sont utilisés dans les rapports molaires de 
1/0,025/0,0125/0,1 et une étape de "pré-hydrolyse" est effectuée au préalable. En 
réalisant cette synthèse dans des conditions très diluées, soit [TEOS] de 0,0023 M (17 
fois plus diluée que les expériences décrites dans les paragraphes précédents) avec un 
rapport H2O/FeCo de 0,1 et après 40 jours de réaction, il n'est pas possible de former de 
la silice dense (Figure 23b) (Expérience III.FeCo@SiO2-5). En effet, on peut juste 
distinguer sur les clichés MET la formation d'un léger voile autour des nanoparticules de 
FeCo (Expérience III.FeCo@SiO2-5). 
  
Figure 23 : Clichés MET des particules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage par la 
silice avec [H2O]/[FeCo] = 0,1 (après 40 jours de réaction) (b) 
(ii) Concentration en TEOS de 0,023 M  
Pour une concentration en TEOS égale à 0,023 M (deux fois plus diluée que les 
expériences décrites dans les paragraphes précédents), avec un rapport molaire H2O/FeCo 
de un, en procédant à une pré-hydrolyse et en utilisant les réactifs FeCo/TEOS/BA/H2O 
dans les rapports stœchiométriques 2/1/0,5/2, on observe la formation de silice autour des 
particules de FeCo (Expérience III.FeCo@SiO2-6). 
a b 
200 nm 100 nm 
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Ainsi après 7 jours de réaction, de petits amas de quelques particules de FeCo 
sont emprisonnées dans un réseau de silice peu dense, et visiblement en cours de 
formation. La figure 24b illustre ce phénomène avec la présence des îlots de FeCo noyés 
au sein des réseaux polymériques de silice. Il est à noter qu’aucune particule de FeCo nue 
n’est observable sur la grille de microscopie. Ensuite, l’évolution de la réaction avec le 
temps révèle la présence des cœurs métalliques de FeCo ayant un diamètre de 13 nm 
entourées d’une gangue de silice d’épaisseur 3 nm de chaque côté (Figure 24c). Ces 
particules enrobées restent majoritairement attachées au réseau de silice (Figure 24c). 
Cependant, on observe sur quelques endroits de la grille la formation des particules 
enrobées et détachées du réseau polymérique de silice (Figure 25). 
 
D ~ 13 nm 
 
7j 14j, D ~ 17 nm 
Figure 24 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 0,1 (après 7 jours (b) 
 et 14 jours de réaction (c)) 
a b c 
200 nm 200 nm 100 nm 
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Ce dernier résultat montre donc la possibilité de former une couche de silice 
uniforme autour de particules de FeCo individuelles, toutefois la majorité des particules 
restent liées au réseau silicié encore très peu dense.  
Même si l'on peut penser qu'en augmentant le temps de réaction, on obtiendrait 
une densification de la silice, la durée de réaction s'élevant déjà à 14 jours, nous avons 
préféré continuer à travailler dans une gamme de concentration plus élevée. Nous avons 
donc choisi de continuer avec une concentration de [TEOS] de 0,04 M. Nous n'avons en 
revanche pas testé de concentration supérieure car les volumes de solvant étant déjà très 
faibles (environ 4 mL) cela impliquait d'augmenter la quantité de FeCo à enrober ce qui 
était matériellement difficile. 
II.2.3. Effet de solvant 
Tous les essais d’enrobage cités précédemment dans ce chapitre ont été réalisés 
dans le THF comme solvant. Dans ce qui suit, nous avons effectué des enrobages dans le 
DME ou dans le mélange THF/DME. L'étude réalisée au chapitre II sur la synthèse de 
 
Figure 25 : Cliché MET de nanoparticules de FeCo enrobées par une couche de silice après 
14 jours de réaction (épaisseur = 3 nm) 
100 nm 
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nanoparticules de silice a montré que l'utilisation de DME comme solvant favorisait la 
formation de plus grosses particules de silice. 
(i) Enrobage dans le DME 
L'optimisation du rapport H2O/FeCo ayant été menée en parallèle avec l’étude sur 
les effets de solvants, l'essai a été réalisé avec un rapport H2O/FeCo égal à 2. 
Le premier problème rencontré est l'insolubilité des particules de FeCo dans le 
DME. Elles forment une suspension lors de leur ajout sur la solution "pré-hydrolysée" de 
silice. L'ajout d'un excès d'amine (3 équivalents de BA au lieu de 0,5 équivalent) pour 
essayer de mieux les solubiliser n'a pas eu d’effet sur la suspension. Les rapports 
stœchiométriques utilisés entre les différents réactifs FeCo/TEOS/BA/H2O sont 1/1/3/2 
(avec une concentration en TEOS de 0,045 M) et la suspension est laissée à température 
ambiante sous agitation mécanique (Expérience III.FeCo@SiO2-7). 
Les observations microscopiques (Figure 26) révèlent d’une part la présence 
d’amas de quelques particules de FeCo enrobées par de la silice et d’autre part d’un grand 
nombre de nanoparticules de silice exemptes de nano-objets métalliques. La majorité des 
particules de silice ne contient pas de FeCo mais il est intéressant de souligner que 
l'ensemble du FeCo est emprisonné dans de la silice. De la même manière que dans le 
THF, la présence de FeCo modifie le système de formation de silice puisque 
contrairement au procédé de synthèse de silice seule, on ne forme pas de nanoparticules 
de silice sphériques et dispersées. 
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Figure 26 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 2 (après 14 jours de réaction) (b) 
Les mesures SQuID ont été réalisées sur la poudre obtenue après 14 jours de 
réaction (Expérience III.FeCo@SiO2-7). En comparant les valeurs d’aimantation à 
saturation avant enrobage (MS = 181 A.m2.kg-1) et après enrobage (MS = 114 A.m2.kg-1), 
on déduit une oxydation partielle (perte de 37% en aimantation) des nanoparticules de 
FeCo, qui est confirmée par le décalage du champ coercitif (|∆µ0Hc| = 13 mT) (Figure 
27b). 
Ce dernier point met en évidence que même si le processus de pré-hydrolyse est 
censé consommer de l'eau avant l'introduction des nanoparticules de FeCo, il ne permet 
pas de travailler avec des rapports H2O/FeCo supérieurs à 1. 
a b 
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Figure 27 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)   
et après enrobage par la silice (b) 
(ii) Enrobage dans un mélange THF/DME 
Comme nous l’avons montré précédemment, le THF solubilise bien les 
nanoparticules de FeCo et le DME favorise une formation plus rapide de silice. Nous 
avons alors testé l'utilisation d'un mélange de ces deux solvants. 
Les rapports molaires FeCo/TEOS/BA/H2O sont de 2/1/3/2 (avec une 
concentration en TEOS de 0,023 M). Une pré-hydrolyse (TEOS, H2O, BA) est réalisée 
dans le DME puis cette solution siliciée est additionnée sur une solution de particules de 
FeCo dispersées dans le THF (Expérience III.FeCo@SiO2-8). La bouteille Fisher-Porter 
est portée à 30°C à l’aide d’un cordon chauffant et est positionnée sur l’agitateur vortex 
(une variation de ± 10°C doit être considérée pour la température). 
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Les clichés de microscopie (Figure 28b) montrent après 14 jours la formation 
d'une gangue siliciée, mal définie emprisonnant des amas de particules de FeCo (aucune 
particule de FeCo libre n'est observée) (Expérience III.FeCo@SiO2-8). 
       
14j 
Figure 28 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 14 jours de réaction) (b) 
D'un point de vue de la dispersion cet essai est décevant, même si les particules 
de FeCo sont mieux dispersées elles restent toutefois toujours regroupées en amas (plus 
petits) et la formation de silice ne semble pas du tout s'orienter vers une séparation en 
particules. 
En revanche, les caractérisations magnétiques (Figure 29) montrent que l'on 
conserve bien l'aimantation à saturation de l'échantillon de départ (MS = 191 A.m2.kg-1) 
après l'enrobage (MS = 187 A.m2.kg-1), ce qui conforte la reproductibilité de la 
préservation des propriétés magnétiques et montre que le critère déterminant reste le 
rapport H2O/métal quel que soit le système de solvants utilisé.  
a b 
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Figure 29 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)   
et après enrobage par la silice (b) 
II.2.4. Effet de température  
Les résultats du chapitre II montrent que dans nos conditions, l'augmentation de 
la température favorise la formation de grosses particules de silice. Nous avons mis en 
place un dispositif spécialement adapté de manière à pouvoir à la fois chauffer et agiter 
mécaniquement les solutions (Figure 30). Les bouteilles Fischer-Porter sont placées dans 
un bloc double paroi à l'intérieur duquel circule un fluide thermorégulé à 50°C. Le bloc 
contenant les bouteilles est fixé sur le secoueur mécanique qui agite l'ensemble. 
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Figure 30 : Agitateur mécanique (type vortex) avec un dispositif de chauffage adapté 
(i) Enrobage dans le THF à 50°C 
Cette expérience reprend les mêmes conditions expérimentales que l'expérience 
III.FeCo@SiO2-4, en étant à 50°C pour l'étape d'enrobage au lieu de la température 
ambiante ([TEOS] = 0,04 M et FeCo/TEOS/BA/H2O = 2/1/0,5/2). Après pré-hydrolyse 
du TEOS pendant 4h à température ambiante, puis ajout de la solution de nanoparticules 
de FeCo, la suspension noire obtenue est gardée sous agitation mécanique à 50°C (voir 
montage-Figure 30; Expérience III.FeCo@SiO2-9). Comme l’illustre la figure 31b, après 
7 jours de réaction toutes les particules de FeCo, regroupées en petits amas, sont 
entourées d’un film de silice. Au fil du temps, il ne semble pas y avoir d'évolution de la 
morphologie de ces objets, la silice apparaît juste légèrement plus contrastée (Figure 
31c).  
Agitateur mécanique  
(vortex) 
Dispositif de chauffage  
(T = 50°C) 
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Figure 31 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 7 jours (b) 
 et 28 jours de réaction (c)) 
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Figure 32 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a) 
et après enrobage par la silice après 28 jours de réaction (c) 
Si l'on compare l'avancement dans le temps par rapport au même procédé réalisé à 
température ambiante (Expérience III.FeCo@SiO2-4), le gain sur la formation de silice 
b a 
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est évident (Figure 33b). En effet, on observe ici après 7 jours de réaction, le même type 
d'objet que ceux obtenus après 19 jours de réaction à température ambiante. Si l'on 
compare à durée de réaction égale (13 jours), les clichés de MET ci-dessous montrent 
qu'à température ambiante, au bout de 13 jours on n'observe que très peu de silice formée, 
les particules de FeCo restant libres (Figure 33a).  
   
13j 
 
13j 
Figure 33 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo enrobées de silice après 13 jours de 
réaction à température ambiante (a) et à 50°C (b) 
Concernant les propriétés magnétiques, l'ordre de grandeur de la valeur 
d’aimantation à saturation est conservée (l'augmentation de la valeur aimantation est 
attribuée aux erreurs expérimentales de mesure, notamment sur la pesée des petites 
quantités) avec un décalage de cycle négligeable (|∆µ0Hc| = 0,9 mT) (Figure 32c). 
(ii) Enrobage dans un mélange THF/DME à 50°C 
Cette expérience reprend les mêmes conditions expérimentales que l'expérience 
III.FeCo@SiO2-8 (FeCo/TEOS/BA/H2O = 2/1/3/2) mais en travaillant à 50°C avec la 
concentration type ([TEOS] = 0,04 M). L’étape de pré-hydrolyse du TEOS est réalisée 
a b 
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dans le DME et cette solution est ensuite additionnée aux nanoparticules de FeCo en 
solution dans le THF. La réaction est gardée sous agitation pendant 28 jours à 50°C. On 
observe alors majoritairement de larges amas de silice contenant les nanoparticules de 
FeCo (Figure 34, expérience III.FeCo@SiO2-10). 
Si l'on compare aux résultats obtenus à 30°C (en utilisant le cordon chauffant) et 
en conditions plus diluées (Expérience III.FeCo@SiO2-8), on remarque que l'accélération 
de la formation de silice est très claire et que les effets combinés de la hausse de 
concentration et de température semblent entraîner l'enrobage de plus larges amas de 
nanoparticules de FeCo. 
La réaction est arrêtée au bout de 28 jours et les mesures SQuID montrent une 
conservation de l’aimantation à saturation avec un cycle d’hystérésis symétrique (le 
décalage du cycle, étant de l’ordre de 1 mT, est négligeable) (Figure 35c). 
  
14j 28j 
Figure 34 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 14 jours (b)  
et 28 jours de réaction (c)) 
b c a 
200 nm 200 nm 50 nm 
Chapitre III : Enrobage de nanoparticules métalliques par de la silice 
183 
 
-6 -4 -2 0 2 4 6
-150
-100
-50
0
50
100
150
 2K après ZFC
 2K après FC
 
 
A
im
an
ta
tio
n
 
(A
.
m
2 .
K
g-1
)
Champ appliqué (T)
III.FeCo-8 : MS = 142 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,02 (après ZFC) 
-6 -4 -2 0 2 4 6
-150
-100
-50
0
50
100
150  2K après ZFC
µ0Hc = -40 ; 39 mT
 2K après FC
µ
0
Hc = -40 ; 39 mT
 
 
A
im
an
ta
tio
n
 
(A
.
m
2 .
K
g-
1 )
Champ appliqué (T)
MS = 148 A.m2.kg-1 
MR/MS = 0,34 (après ZFC) 
Figure 35 : Cycle d’aimantation normalisé de particules de FeCo après ZFC (noir) ou après 
FC (rouge) mesuré à 2 K entre -5 et +5 T avant enrobage (a)  
et après enrobage par la silice après 28 jours de réaction (c) 
En conclusion, la hausse de la température permet de réduire la durée d'enrobage 
de manière très significative puisque l'on peut obtenir en 7 jours à 50°C, une couche de 
silice qui ne se forme qu'en plus de 15 jours à température ambiante. 
II.3. Optimisation et traitement sous ultra-sons 
Au vu de l'ensemble de ces essais, il semble que lorsque le réseau de silice se 
forme il se condense autour des nanoparticules de FeCo, emprisonnant des amas plus ou 
moins larges selon les conditions. On peut supposer que les nanoparticules de FeCo se 
rapprochent sous l'effet de l'attraction magnétique et/ou que le réseau de silice en les 
emprisonnant les regroupe.  
Nous avons pu mettre en évidence l’influence des paramètres ci-dessous, et 
choisit des conditions de synthèse optimisées : 
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- Pré-hydrolyse : Le procédé avec pré-hydrolyse est choisi car il permet de 
réduire la taille des amas. 
- Température : La hausse de la température entraîne une accélération du 
processus d'enrobage, elle sera donc fixée à 50°C. 
- Concentration : Une diminution de la concentration dans le THF entraîne 
un ralentissement de la formation de la silice, la concentration sera donc 
fixée au départ à sa valeur maximale : [TEOS] = 0,04 M.  
- Solvant : Même si les nanoparticules de FeCo sont solubilisées dans le THF, 
elles ont une tendance naturelle à se regrouper tout de même pour être 
enrobées en amas d'une centaine de nanomètres, dispersés. L'utilisation du 
DME permet également d'enrober de petits amas de nanoparticules de FeCo 
mais pas dans des particules de silice individuelles, les amas étant alors 
englobés dans de gros objets de silice de forme indéfinie. Il s'agit donc d'un 
paramètre qui sera étudié (THF ou DME) dans cette phase d'optimisation. 
Dans l'objectif de former une coquille de silice autour de chaque particule de 
FeCo, il faut dissocier ces amas, pour que l'enrobage se fasse autour de nanoparticules 
individuelles. Le système d'agitation mécanique utilisé ne permet pas une agitation aussi 
efficace qu'un agitateur magnétique et c'est pourquoi nous avons traité les mélanges 
"optimisés" sous ultra-sons. 
II.3.1. Enrobage dans le DME 
(i) [TEOS]  = 0,04 M 
Les conditions expérimentales utilisées (FeCo/TEOS/BA/H2O = 2/1/3/2) sont 
proches de celles de l'expérience III.FeCo@SiO2-7, pour laquelle le principal problème 
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rencontré était l'insolubilité des nanoparticules de FeCo dans le DME. Les différences 
sont l'utilisation d'un rapport H2O/FeCo optimisé égal à 1 et l'application d'un traitement 
ultra-sons (Expérience III.FeCo@SiO2-11). Dix secondes de sonication sont suffisantes 
pour passer d’une suspension incolore (contenant un précipité noir de FeCo) à une 
solution grisâtre. Après 2 jours, on observe sur les clichés de microscopie des 
regroupements d’une part de silice et d’autre part des particules de FeCo (Figure 36b). Le 
cliché de microscopie après 6 jours de réaction montre la présence de trois types d'objets : 
des massifs de silice contenant les nanoparticules de FeCo, des particules de FeCo 
dépourvues de silice autour et des amas formés seulement de silice (diamètre de 100 nm 
environ) (Figure 36c). L’évolution de la réaction avec le temps révèle toujours la 
présence de ces trois types d'objets (Figure 36d).   
 
 
 
 
2j 6j 28j 
Figure 36 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 2 jours (b), 6 jours (c) et 28 jours 
de réaction (d)) 
c 
a 
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Le traitement de sonication s'avère donc efficace pour disperser les 
nanoparticules de FeCo dans le DME (puisque l'on voit des nanoparticules de FeCo 
individuelles) mais il semble que lors de sa formation, la silice rassemble quand même 
des petits groupes de nanoparticules de FeCo en son sein. De plus, on trouve des 
particules de FeCo isolées qui n'ont pas été incluses lors de la formation de silice. Ce 
phénomène pourrait être dû à une formation trop rapide des nanoparticules dans le DME 
qui défavoriserait la croissance de silice autour des particules de FeCo. 
Pour vérifier cette hypothèse, l'expérience a été reproduite avec une concentration 
en TEOS plus faible de manière cette fois, à ralentir la formation des particules de silice. 
(ii) [TEOS]  = 0,008 M 
Par rapport à l'expérience précédente (Expérience III.FeCo@SiO2-11), la 
concentration des réactifs a donc été divisée par 5 (Expérience III.FeCo@SiO2-12).  
On peut observer sur les clichés MET ci-dessous qu'après 7 jours de réaction, de 
petits amas (diamètre autour de 100 nm) contenant quelques dizaines de nanoparticules 
de FeCo enrobées par de la silice et très dispersés sur la grille. On n'observe plus aucune 
particule de FeCo isolée sans enrobage (Figure 37b). 
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Figure 37 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 7 jours de réaction) (b) 
La diminution de concentration dans le DME associée à une dispersion par 
sonication permet donc de défavoriser la formation rapide de silice au profit de 
l’enrobage et d’améliorer significativement le résultat final.  
Toutes les particules de FeCo sont désormais enrobées et la taille des amas de 
silice est diminuée d’un facteur 2. 
II.3.2. Enrobage dans le THF 
Cette expérience reprend les mêmes conditions expérimentales que l'expérience 
III.FeCo@SiO2-9 ([TEOS] = 0,04 M, FeCo/TEOS/BA/H2O = 2/1/0,5/2 dans THF à 
50°C) excepté un traitement sous ultra-sons effectué pendant une minute après avoir 
mélangé la solution de pré-hydrolyse et la suspension de nanoparticules de FeCo 
(Expérience III.FeCo@SiO2-13). L’utilisation des ultra-sons permet, là aussi, d’améliorer 
la dispersion des particules de FeCo. Ainsi, on observe après 13 jours de réaction des 
petits amas de FeCo (de 40 à 100 nm) entourés de silice (Figure 38b). 
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Figure 38 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 13 jours de réaction) (b) 
Si l'on fait la même expérience mais en plongeant la solution dans le bain à ultra-
sons pendant 1 minute tous les jours, on obtient le résultat ci-dessous dans la figure 39. 
  
Figure 39 : Clichés MET des nanoparticules de FeCo avant enrobage (a) et après enrobage 
par la silice dans les conditions de H2O/FeCo = 1 (après 10 jours de réaction (b))  
(Traitement de sonication 1 minute par jour) 
a b 
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Vu les disparités morphologiques des amas de silice, il est délicat de réaliser un 
histogramme de taille. Les particules de FeCo sont piégées dans des amas de silice allant 
de 40 nm à une centaine de nanomètres avec une distribution qui reste large mais il 
semble que les gros amas soient maintenant minoritaires.  
Conclusion :  
La dispersion des agrégats de nanoparticules de FeCo pendant le procédé 
d'enrobage s'est révélée un problème difficile à résoudre en tenant compte des contraintes 
expérimentales nécessaires à la conservation des propriétés magnétiques. Nous n'avons 
pas atteint l'objectif premier qui était d'enrober des particules isolées pour former des 
objets cœur/coquille contenant une seule particule métallique dans le cœur. Toutefois, en 
jouant sur les paramètres expérimentaux nous avons pu former des particules de silice 
contenant de petits agrégats de nanoparticules métalliques en leur cœur. 
En élevant la température à 50°C, en adoptant le procédé incluant une étape de 
"pré-hydrolyse", en jouant sur la concentration en fonction du solvant et en traitant les 
suspensions sous ultra-sons, nous avons pu enrober en 7 jours de réaction, des agrégats de 
nanoparticules de FeCo dans des amas de silice de diamètre compris entre 40 et 100 nm. 
Toutes les particules métalliques sont enrobées et ces suspensions peuvent être obtenues 
dans le DME ou dans le THF (solvant qui semble plus favorable à l'obtention des plus 
petits agrégats). 
C. Conclusion  
La compatibilité de notre méthode de synthèse de silice en milieu aprotique avec 
les nanoparticules métalliques (Fe et FeCo) préparées dans notre équipe a été démontrée 
dans ce dernier chapitre. 
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Ainsi, des nanoparticules individuelles et disperses comportant un cœur de fer 
(partiellement oxydé) et une coquille de silice (de taille ajustable) ont été synthétisées. La 
même compatibilité a pu être montrée sur des nanoparticules d'alliage de fer/cobalt 
puisque de petits agrégats de nanoparticules de FeCo ont pu être enrobés de silice. 
Le défi consistant à former de la silice autour de ces objets sans provoquer 
d'oxydation notable des particules métalliques et sans altérer leurs propriétés magnétiques 
a été relevé sur les particules de fer/cobalt. La teneur en eau apparaît alors comme le 
paramètre clé et les conditions requises pour conserver les propriétés magnétiques 
originelles des objets métalliques ont été déterminées. 
La maîtrise de la dispersion des nanoparticules métalliques et le contrôle du 
nombre de particules contenues dans le cœur de silice s'est révélée plus délicate 
(l’agglomération des nanoparticules de fer/cobalt est inhérente à ces objets qui s’auto-
organisent aisément). Ainsi, en variant les paramètres expérimentaux et en respectant les 
conditions requises pour préserver les propriétés magnétiques, des nanoparticules de 
silice de diamètre compris entre 40 et 100 nm contenant plusieurs nanoparticules de FeCo 
agglomérées en leur cœur et présentant une aimantation à saturation comparable avant et 
après enrobage (de l'ordre de 180 A.m2.kg-1) ont pu être synthétisées. 
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CONCLUSION GENERALE 
Ce travail s'est organisé autour de la synthèse de silice dans un milieu organique 
aprotique peu polaire compatible avec la chimie organométallique développée dans notre 
équipe, pour former d'une part des nanoparticules de silice et d'autre part des objets à 
cœur métallique magnétique et coquille de silice. 
Nous avons présenté, dans un premier temps (chapitre II), une méthode de 
synthèse de nanoparticules de silice tout à fait originale puisqu’elle implique des solvants 
aprotiques (THF et DME) et représente donc à ce titre une alternative aux stratégies 
développées précédemment en milieu alcoolique et/ou aqueux. Notre approche consiste 
en l’hydrolyse et la condensation de tétraéthoxysilane catalysées par une amine primaire 
en présence de quantités stœchiométriques d’eau. Les nanoparticules obtenues sont 
constituées par un cœur de silice entouré d'une gangue organique formée 
d'alkylammonium (dérivé de l'amine utilisée) ainsi que de molécules d'eau et de solvant. 
L’influence des divers paramètres (solvant, stabilisant, catalyseur, concentration 
des réactifs, température, quantité d’eau) a été étudiée. Leur contrôle nous permet de 
maîtriser la vitesse de formation des nanoparticules et en particulier d’étudier et de suivre 
en détail les premières étapes, problématique qui, en milieu alcoolique aqueux, reste un 
sujet de controverse. Le suivi par MET montre des zones de nucléation au sein d’un 
réseau silicié diffus et peu dense, qui se condense peu à peu autour de ces germes pour 
conduire avec le temps à la séparation des nanoparticules. Les nano-objets silicatés 
présentent alors une morphologie ovoïde et sont fortement condensés (taux de 
condensation de 93%) avec une faible porosité. La taille des particules peut être ajustée et 
des objets de diamètre moyen variant entre 20 nm et 150 nm sont obtenus, selon les 
conditions expérimentales choisies (Figure 1). Parmi tous les paramètres étudiés, la nature 
du solvant et de l’amine primaire (plus précisément la longueur de la chaîne alkyle) 
occupe une place particulière car outre le rôle de solvant pour le premier et celui de 
catalyseur pour le second, ces deux espèces interviennent aussi dans les processus de 
stabilisation. Ce dernier point est démontré par une étude très détaillée de RMN en phase 
solide et en solution. 
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Figure 1 : Clichés MET de nanoparticules de silice 
Il s’agit de la première description de formation de nanoparticules de silice en 
milieu non alcoolique. Ces résultats apportent une caractérisation précise de leur surface 
(couronne organique constituée d'alkylammonium, de solvant et d'eau) ainsi que des 
modes d’interaction des stabilisants, et ouvrent des perspectives pour leur utilisation 
directement en milieu apolaire. 
Ainsi, en vue d'exploiter cette compatibilité, dans une approche exploratoire, les 
possibilités d'interface métal/silice se sont révélées très prometteuses avec le dépôt des 
nanoparticules de silice sur surface de platine et la formation de nanoparticules de 
palladium en surface des particules de silice. 
En s'appuyant sur ces travaux sur la synthèse de silice en milieu non alcoolique, 
nous avons présenté dans un second temps (chapitre III), l'enrobage de nanoparticules 
métalliques par de la silice dans un milieu proche du milieu de synthèse de ces objets 
métalliques. La spécificité des nano-objets métalliques que nous étudions est fortement 
liée à l'absence d'oxydation de surface qui leur confère des propriétés magnétiques tout à 
fait remarquables (très proches de celle du métal massif). Contrairement aux différentes 
techniques en solution décrites pour enrober des nano-objets (oxydes ou métaux) par de la 
silice, nous travaillons donc en milieu aprotique peu polaire et sans excès d'eau (la 
stoechiométrie en eau est finement contrôlée par rapport au métal).  
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Les potentialités de la méthode ont été évaluées brièvement pour l’enrobage de 
nanoparticules de fer. Les résultats obtenus montrent tout d'abord la compatibilité entre le 
milieu de synthèse de silice étudié préalablement et celui des nanoparticules de fer. Nous 
obtenons des objets cœur/coquille Fe/FexOy/SiO2, bien dispersés, comme on peut le voir 
sur la figure 2a ci-dessous (après 20 jours de croissance de silice), l'épaisseur de couche 
pouvant être contrôlée. La problématique de la conservation des propriétés magnétiques 
n’a pas pu être examinée ici et constituera la prochaine étape de ce travail. 
 
 
Figure 2 : Clichés MET de nanoparticules de Fe enrobées de silice (a) et de nanoparticules 
de FeCo enrobées de silice (b)  
L'étude de l'enrobage de nanoparticules de FeCo conduit au résultat le plus 
marquant puisqu'en maîtrisant le rapport molaire H2O/FeCo, nous avons pu préserver les 
propriétés magnétiques initiales des objets de FeCo après leur enrobage par de la silice 
(conservation de l'aimantation à saturation et absence de décalage des cycles d'hystérésis). 
Ceci constitue à notre connaissance le seul exemple décrit de nano-objets magnétiques 
métalliques enrobés de silice et conservant leurs propriétés magnétiques. L'influence des 
différents paramètres expérimentaux (température, solvant, concentration, protocole avec 
"pré-hydrolyse", sonication) sur la formation des objets enrobés a été étudiée montrant 
qu'il était difficile de contrôler la morphologie de l'enrobage (notamment la dispersion des 
nanoparticules de FeCo qui tendent naturellement à se regrouper en supercristaux) tout en 
respectant les conditions nécessaires à la conservation des propriétés magnétiques. 
L'optimisation de ces paramètres nous a permis de former des objets de 40 à 100 nm 
a b 
100 nm 
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contenant une dizaine de nanoparticules de FeCo enrobées de silice (cf. Figure 2b). 
Différentes pistes restent à explorer pour améliorer la dispersion comme, par exemple, 
utiliser des ligands à plus longue chaîne ou bifonctionnels (de type aminotriéthoxysilane) 
pour séparer les agrégats de nanoparticules de FeCo. 
Ainsi, cette étude a permis de lever un premier verrou en offrant la possibilité de 
former une couche de silice autour de nanoparticules métalliques magnétiques sans que 
cette étape d'enrobage entraîne une oxydation préjudiciable aux propriétés magnétiques 
des objets de départ. La continuité de ce travail sera l'étude de l'évolution du matériau 
exposé à l'air et à l'eau, avec l'objectif de pouvoir moduler la tenue des propriétés 
magnétiques au cours du temps. Différentes voies sont envisagées, comme des recuits 
sous atmosphère inerte ou réductrice pour densifier la silice, l'ajout d'additifs 
"colmatants", ou encore l'utilisation d'une couche d'interface entre le métal et la silice 
(ligands bifonctionnels, agents anti-corrosion). 
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Partie 
Expérimentale 
I. Généralités et techniques 
I.1. Généralités 
Toutes les expériences ont été effectuées sous atmosphère inerte en utilisant les 
techniques de la ligne à vide et du tube de Schlenk. De plus, pour les manipulations sous 
pression de dihydrogène, nous avons utilisé des bouteilles Fisher-Porter capables de 
résister à des pressions de l’ordre de 8 bars. Le dihydrogène est introduit par le biais d’un 
manomètre depuis un générateur d’hydrogène. La verrerie est préalablement séchée sous 
vide et les solvants utilisés sont anhydres et dégazés.  
I.1.1. Solvants de synthèse 
Les solvants suivants sont distillés sous atmosphère de diazote : le 
tétrahydrofurane (Téb = 66°C) sur sodium/benzophénone, le toluène (Téb = 110°C) sur 
sodium et le pentane (Téb = 40°C) sur hydrure de calcium. Ces solvants sont fournis par 
la société S.D.S. 
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Le mésitylène 99% (1,3,5-triméthylbenzène) obtenu auprès d’Acros-Organics et 
l’anisole 99,7% (méthoxybenzène) obtenu auprès de Sigma-Aldrich sont utilisés après 
distillation sur sodium sous atmosphère d’argon. 
Le 1,2-diméthoxyéthane 99,5%, est obtenu auprès de Sigma-Aldrich et il est 
utilisé après dégazage (trois fois par décongélation). L’éthanol absolu (>99,8%) est 
obtenu auprès de la société VWR Prolabo et utilisé sans purification.  
I.1.2. Complexes organométalliques 
Le fer pentacarbonyle (Fe(CO)5, 195,90 g.mol-1) est obtenu auprès de Fluka. Les 
complexes de cobalt (cobalt cyclooctadiène-cyclooctényle, Co(η3-C8H13)(η4-C8H12), 
276,88 g.mol-1) et de palladium (tris(dibenzylidèneacétone)dipalladium(0)), Pd2(dba)3, 
915,70 g.mol-1) obtenus auprès de l’entreprise Nanomeps sont conservés en boîte à gants. 
I.1.3. Produits organiques 
(i) Acides carboxyliques 
L’acide hexadécanoïque (acide palmitique, CH3(CH2)14COOH, 256,42 g.mol-1, 
>99%, Fluka), l’acide cis-octadéc-9-ènoïque (acide oléique, CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7 
COOH, 282,46 g.mol-1, >99%, Sigma-Aldrich) et l’acide octadécanoïque (acide stéarique, 
CH3(CH2)16COOH, 284,48 g.mol-1, >99,5%, Sigma-Aldrich) sont conservés en boîte à 
gants. 
(ii) Amines 
La butylamine (BA) (CH3(CH2)3NH2, 73,14 g.mol-1, >99,5%, Fluka), l’octylamine 
(OA) (CH3(CH2)7NH2, 129,24 g.mol-1, >99%, Sigma-Aldrich), la dodécylamine (DDA) 
(CH3(CH2)11NH2, 185,35 g.mol-1 ; >99,5%, Fluka), et l’hexadécylamine (HDA) 
(CH3(CH2)15NH2, 241,46 g.mol-1, >99%, Fluka) ont été conservées en boîte à gants et 
utilisées sans purification. L’hydroxyde d’ammonium (NH4OH, 35,05 g.mol-1, 28% dans 
H2O, 99,99+%) est obtenu auprès de Sigma-Aldrich. 
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I.1.4. Autres 
Le tétraéthylorthosilicate (Si(OC2H5)4, 208,33 g.mol-1, 99,9%, Alfa-Aesar), le 
dodécyltriéthoxysilane (C12H25Si(OC2H5)3, 332,59 g.mol-1, Fluka, >95%)  et 
l’octadécyltriméthoxysilane (C18H37Si(OCH3)3, 374,67 g.mol-1, Sigma-Aldrich, 90%) ont 
été conservés en boîte à gants. 
L’acide orthophosphorique (H3PO4, 98,00 g.mol-1, 99,9%) est obtenu auprès de 
Sigma-Aldrich. 
I.2. Techniques d’analyse 
I.2.1. Microscopie électronique en transmission basse résolution 
Les clichés ont été obtenus soit sur un microscope JEOL 200 CX (cathode en 
tungstène, tension accélératrice de 200 kV et pouvoir séparateur de 4,5 Ǻ) soit sur un 
JEOL JEM 1011 (filament en tungstène, tension accélératrice de 100 kV et pouvoir 
séparateur de 4,5 Ǻ, acquisition numérique des images : caméra haut de colonne grand 
angle SIS (Megaview III)). Les échantillons à observer sont préparés en déposant une 
goutte de solution sur une grille de cuivre recouverte par un film de carbone amorphe (20 
à 30 nm d’épaisseur). L’évaporation du solvant laisse un dépôt contenant les particules 
sur la grille.  
Ces analyses ont été effectuées au service commun de Microscopie Electronique 
de l’Université Paul Sabatier (TEMSCAN). 
I.2.2. Microscopie électronique en transmission haute résolution 
Les clichés ont été obtenus sur un microscope électronique en transmission avec 
canon à effet de champ (MET-FEG), le JEOL JSM 2100F (tension d’accélération : 200 
kV, résolution 2,3 Ǻ, analyse X PGT (détection d’éléments légers, résolution 135 eV), 
étage STEM, acquisition numérique des images : camera CDD Gatan 794 2K x 2K). Les 
échantillons à observer sont préparés comme pour la microscopie en transmission basse 
résolution. 
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Ces analyses ont été effectuées par Vincent Collière au service commun de 
Microscopie Electronique de l’Université Paul Sabatier (TEMSCAN). 
I.2.3. Microscopie électronique à balayage 
Les clichés ont été obtenus sur un microscope électronique à balayage avec canon 
à effet de champ (MEB-FEG), JEOL JEM 6700F (tension d’accélération de 0,5 à 30 kV, 
imagerie électrons secondaires haute résolution : 1 nm à 15 kV; 2,2 nm à 1 kV, imagerie 
électrons rétrodiffusés, acquisition numérique des images, microanalyse X (détection 
d’éléments légers, résolution 135 eV)). Les échantillons à observer sont préparés en 
déposant une goutte de solution sur un substrat de silicium ou sur une grille de cuivre 
comme en microscopie électronique en transmission. Ensuite, le substrat est collé sur un 
plot d’aluminium avec de la laque d’argent. 
 Ces analyses ont été effectuées par Vincent Collière au service commun de 
Microscopie Electronique de l’Université Paul Sabatier (TEMSCAN). 
I.2.4. RMN du solide 
Les spectres RMN MAS 1H, 13C et 29Si ont été enregistrés sur un spectromètre 
BRUKER Avance 400 (9,4 T). La référence des déplacements chimiques pour les noyaux 
1H, 13C et 29Si est le tétraméthylsilane (TMS). Les échantillons ont été placés dans des 
rotors en zircone de 4 mm tournant à 12 kHz pour les expériences portant sur les noyaux 
13C et 29Si et dans des rotors de 2,5 mm tournant à 30 kHz pour les expériences portant 
sur le noyau 1H. Les expériences ont été effectuées à la température ambiante de 21°C. Il 
a été montré que la température de l’échantillon peut atteindre une température d’environ 
45°C  pour une fréquence de rotation de 30 kHz par l’effet des frottements avec l’air. 
Les spectres 1H ont été obtenus avec 16 acquisitions et un délai de recyclage de 
5s. Les expériences à deux dimensions de corrélation 1H-1H à double quanta (DQ) et les 
expériences 1D 1H de filtration à double et triple quanta (1D DQF et TQF) ont été 
mesurées en utilisant un train d’impulsion BaBa (back-to-back) avec des temps 
d’excitation de 66,66 µs pour les expériences 2D et variant entre 33,33 µs et 133,32 µs 
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pour les expériences 1D. Un délai de recyclage de 2 s et 128 incréments de t1 ont été 
utilisés pour construire la deuxième dimension. 
Les spectres 13C ont été obtenus soit par polarisation directe avec un délai de 
recyclage de 10 s soit par polarisation croisée (CP) entre le 1H et le 13C (temps de 
recyclage 3 s et temps de contact 2 ms). Les spectres 29Si ont été obtenus soit par 
polarisation directe avec un délai de recyclage de 60 s soit par CP entre le 1H et le 29Si 
(temps de recyclage 5 s et temps de contact 3 ms). Les expériences 1D 13C et 29Si ont été 
réalisées avec découplage du 1H pendant l’acquisition (séquence spinal64, γB1/2pi=83,3 
kHz). 
L’expérience à deux dimensions HETCOR 1H-29Si a été acquise avec un délai de 
recyclage de 3 s et des temps de contact de 500 µs et 5000 µs. L’expérience HETCOR 
1H-13C a été obtenue avec un délai de recyclage de 3 s et un temps de contact de 1000 µs. 
Les expériences 2D 13C et 29Si ont été réalisées avec un découplage du 1H pendant 
l’acquisition (séquence spinal64) et un découplage du 1H  pendant le temps d’évolution t1 
de type Lee-Goldburg à fréquence alternée (γB1/2pi=83,3 kHz). 64 incréments de t1 ont 
été enregistrés pour construire la deuxième dimension. 
Les expériences ont été réalisées et traitées avec le logiciel TOPSPIN 1.3 de 
Bruker. Les simulations ont été effectuées avec le logiciel DMFIT [1]. 
I.2.5. Mesures magnétiques 
Les caractéristiques magnétiques des nanoparticules ont été étudiées sur un 
magnétomètre SQuID QUANTUM DESIGN 5,5 possédant une bobine supraconductrice 
permettant de générer un champ continu de 0 à 5,5 T pour des températures allant de 2 à 
400 K (sensibilité : 10-8 unités électromagnétiques cgs ou uem).  
Les mesures ZFC/FC ont été effectuées à 10-3 T entre 2 et 300 K. Les cycles 
d’aimantation ont été effectués à différentes températures et sous champ magnétique 
allant de +3 à -3 T pour le fer et de +5 à -5 T pour le fer/cobalt. 
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Les échantillons sont préparés à partir du produit solide introduit dans une gélule 
en gélatine. Une seconde gélule de gélatine, de diamètre inférieur, légèrement imprégnée 
de graisse vient comprimer le produit et permet que celui-ci soit dans la graisse gelée, 
donc physiquement immobile lors de la mesure au SQuID. Ces mesures ont été effectuées 
par Alain Mari, responsable au Service des Mesures Magnétiques du Laboratoire de 
Chimie de Coordination du CNRS à Toulouse.  
Pour déterminer l’aimantation à saturation normalisée par rapport au métal (fer, ou 
fer/cobalt), nous avons appliqué la formule suivante : 
MS (A.m2.kg-1) = MS (SQuID)/(mtotale x Cmétal) 
avec MS (SQuID) l’aimantation mesurée par SQuID, mtotale la masse de poudre introduite 
et Cmétal la concentration massique en métal de cette poudre, déterminée par les méthodes 
de microanalyse.  
Concernant l’incertitude sur MS, elle est estimée à 20%. Elle est égale à la somme 
des incertitudes cumulées de la microanalyse, de la pesée de l’échantillon, et de 
l’instrument de mesure SQuID qui est négligeable. 
- Microanalyse : l’incertitude est estimée à 1% par élément (donc 2% pour 
l’alliage FeCo). 
- Pesée de l’échantillon : sur 20 mg de la poudre pesée pour la microanalyse, 
on quantifie l’erreur à 1 mg (5%) alors que sur 3 mg de la poudre pesée pour 
la mesure magnétique, l’erreur est estimée à 0,4 mg (13%).  
I.2.6. Analyses élémentaires 
Les analyses massiques C, H et N sont réalisés au service de microanalyse du 
LCC par Stéphanie Seyrac. Les pourcentages massiques de métaux (Fe, Co) sont 
déterminés soit par le service de microanalyses du CNRS (Vernaison) soit par l’entreprise 
Antellis (Toulouse) à partir d’échantillons conditionnés en ampoules scellées. 
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I.2.7. Mesures de densité (pycnométrie) et de surface spécifique (BET)  
Les mesures de densité ont été réalisées par un pycnomètre à hélium multivolumes 
ACCUPUY 1330 Micromeritics. Les volumes des chambres de mesure sont 1 mL, 10 
mL, et la précision est de ± 0,1%. 
Les mesures de surface spécifique ont été réalisées par un analyseur de porosité à 
gaz (N2) ASAP 2010 M Microméritics. Les échantillons sont dégazés pendant 5 heures à 
température ambiante.  
Ces analyses ont été effectuées par Martine Auriol au Laboratoire de Génie 
Chimique à Toulouse. 
I.2.8. Infra-Rouge 
Les spectres IR en phase solide ont été effectuées sur un spectromètre Perkin-
Elmer Spectrum 100 FT-IR avec le système ATR entre 4000 et 400 cm-1. 
I.2.9. Spin coater et four  
Le spin coater est le SPS150 (Figure 1). Les fréquences de rotation sont contrôlées 
et vont de 1 à 6000 tr/min. L’accélération varie de 1 à 3000 tr/(min.s). 
Le four utilisé est de type tubulaire ouvrant RS 50/300/11 (programmateur C40, 
température maximale : 1100°C, diamètre du tube : 50 mm, longueur chauffée : 300 mm, 
longueur du tube : 650 mm et alimentation : 220 V ; 50 Hz). 
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Figure 1 : Spin coater SPS150  
I.2.10. Diffraction des rayons X  
L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre a été réalisée par un MPD Pro 
de Panalytical en configuration theta/theta. La longueur d’onde utilisée est la Kα du 
cuivre. Le logiciel HighScore+ (bruit de fond et recherche de pics de diffraction) a été 
utilisé pour traiter le diffractogramme et pour l’identification des phases. 
Ces mesures ont été effectuées par Laure Vendier, responsable du Service  
diffraction des Rayons X du Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS à 
Toulouse.  
II. Synthèse de nanoparticules de silice en milieu nonalcoolique 
II.1. Expériences types (Expériences II-1 à II-3)  
 Expérience II-1 (synthèse dans le THF) : 
534 µL (2,4 mmol) de TEOS et 118 µL (1,2 mmol) de butylamine sont introduits 
dans une bouteille Fisher-Porter dans la boîte à gants. Ensuite, 20 mL de THF distillé et 
dégazé sont ajoutés donnant une solution limpide incolore. Après 10 minutes d’agitation, 
9,6 mmol (173 µL) de H2O dégazée sont ajoutés à la seringue. La bouteille Fisher-Porter 
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est plongée dans un bain d’huile préchauffé à 50°C. Au bout de 7 jours, le chauffage et 
l’agitation sont stoppés et la solution est devenue laiteuse. Cette dernière est centrifugée à 
5000 tr/min pendant 30 minutes donnant un dépôt blanc et un surnageant incolore. Ce 
précipité est lavé avec 3x20 mL de THF distillé. Une fois le solvant évacué par canule, 
une poudre blanche (195 mg) est obtenue après un séchage sous pression réduite à la 
rampe.  
MET : après 7 jours de réaction, observation de particules sphéroïdes, bien 
dispersées de 88 ± 20 nm de diamètre moyen.  
Analyse élémentaire : %C = 6,3 ; %H = 2,0 et %N = 0,7.  
IR : νSi-O-Si = 1144 cm-1, νSi-OH ou SiO- = 963 cm-1, νSi-OC2H5 = 796 cm-1 et νH2O = 
1630 cm-1. 
BET : Surface spécifique = 43 m2/g 
Pycnométrie : Densité du matériau = 1,77 g/cm3 
DRX : Pics de diffraction très larges centrés autour de 2θ = 20° à 30°, 
caractéristiques d’une silice amorphe.  
RMN MAS 29Si : δ(ppm) = -91 (Q2 = 1%), -101 (Q3 = 27%) et -110 (Q4 = 72%).  
RMN MAS 13C : δ(ppm) = 13 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 18 (TEOS ou résidus 
du TEOS partiellement hydrolysé, Si-O-CH2-CH3), 20 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 25 
(THF, carbones situés en β de l’oxygène), 30 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 40 (CH3-CH2-
CH2-CH2-NH3+), 60 (TEOS ou résidus du TEOS partiellement hydrolysé, Si-O-CH2-CH3) 
et 68 (THF, carbones situés en α de l’oxygène). 
RMN MAS 1H : δ(ppm) = 0,9 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 1,0-1,2 (CH3-CH2-
CH2-CH2-NH3+), 1,7 (THF, -CH2-CH2-O), 2,9 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 3,6 (THF, 
CH2-CH2-O) et 6,2 (SiOH…O(H)Si).  
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La même synthèse a également été reproduite dans le THF-D8 (Expérience II-2) 
et le DME (Expérience II-3). Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées par MET 
et RMN.  
 Expérience II-2 (synthèse dans le THF-D8) : 
MET : après 7 jours de réaction, observation de particules sphéroïdes, bien 
dispersées de 90 ± 27 nm de diamètre moyen  
RMN MAS 1H : δ(ppm) = 0,8-1 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 1,1-1,4 (CH3-CH2-
CH2-CH2-NH3+), 2,0 (H2O), 2,8-3,7 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 3,4 (SiOH…O(H)Si), 
4,9 (H2O) et 5,8 (SiOH…O(H)Si).  
 Expérience II-3 (synthèse dans le DME) : 
MET : après 7 jours de réaction, observation des particules sphéroïdes, bien 
dispersées de 109 ± 32 nm de diamètre moyen  
RMN MAS 29Si : δ(ppm) = -91 (Q2 = 2%), -101 (Q3 =  28%) et -110 (Q4 = 70%).  
RMN MAS 1H : δ(ppm) = 0,8 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 1,2 (CH3-CH2-CH2-
CH2-NH3+), 1,9 (H2O), 2,6 (CH3-CH2-CH2-CH2-NH3+), 3,4 (DME, CH3-O-CH2-CH2-O-
CH3), 4,8 (H2O) et 6,0 (SiOH…O(H)Si).  
II.2.   Effet de solvant (Expériences II-4 à II-10) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-4 à II-10 est identique excepté 
au niveau du solvant utilisé. A titre d’exemple, le mode opératoire de l’expérience II-4 est 
détaillé ci-dessous :  
178 µL de TEOS (0,8 mmol) et 96 mg (0,4 mmol) de HDA sont dissous dans 20 
mL de mésitylène. 58 µL (3,2 mmol) d’eau dégazée sont ensuite ajoutés. La solution 
limpide incolore est gardée sous agitation dans une bouteille Fisher-Porter.  
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MET : après 7 jours de réaction, observation de gros blocs (130 nm) et 
agglomérats de particules de 45 nm de diamètre.  
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 1. 
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Expérience TEOS HDA H2O 
Solvant 
(Téb, °C) T (°C) Aspect 
Durée de 
réaction MET 
II-4 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Mésitylène 
(165) 50 
Solution 
limpide incolore 7j 
Blocs (130 nm) et 
agglomérats de 
particules (45 nm) 
II-5 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58  µL 
(3,2 mmol) 
Toluène 
(110) 50 
Solution 
limpide incolore 14j 
Amas de particules de 
forme irrégulière  
(50 nm) 
II-6 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
1,4-dioxane 
(101) 80 
Suspension 
laiteuse 7j 
Gros blocs  
(~185 nm) 
II-7 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Anisole 
(154) 90 
Solution 
limpide incolore 7j 
Réseau de particules mal 
définies et agglomérats  
(65 nm) 
II-8 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
EtOH 
(78) 50 
Solution 
limpide incolore 21j 
Réseau de particules mal 
définies 
II-9 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
THF 
(66) 50 
Particules en 
suspension 34j 
Particules de 38 ± 8 nm 
de diamètre moyen 
individuelles et/ou 
regroupées en amas   
II-10 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
DME 
(85) 80 
Particules en 
suspension 10j 
Particules sphéroïdes  
(50 ± 12 nm) 
 
Tableau 1 : Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet des solvants sur les objets obtenus   
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II.3. Effet de l’amine  
II.3.1. Rapport amine/TEOS (Expériences II-11 à II-22) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-11 à II-22 est identique excepté 
au niveau du rapport molaire amine/TEOS utilisé. A titre d’exemple, le mode opératoire 
de l’expérience II-11 est détaillé ci-dessous : 
4 mg (0,016 mmol) de HDA sont dissous dans 20 mL de THF en présence de 178 
µL de TEOS (0,8 mmol). Après 10 minutes d’agitation, 58 µL (3,2 mmol) d’eau dégazée 
sont ajoutées. Ce mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 21 jours à 
50°C. On obtient une solution limpide et incolore avec des particules en suspension qui 
apparaissent dès qu’on arrête l’agitation.  
MET : après 7 jours de réaction, observation de gros blocs (250 nm). Pas 
d’apparition de particules avant 3 semaines de réaction (diamètre de particules ~ 16 nm 
regroupés en amas (~ 50 nm)).  
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 2.  
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Expé-
rience 
R = 
[Amine] 
/[TEOS] 
TEOS Amine H2O Aspect 
Durée de 
réaction MET 
HDA 
II-11 0,02 178 µL  (0,8 mmol) 
4,0 mg  
(0,016 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 21j  Amas de particules (~ 50 nm)  
II-12 0,20 178 µL  (0,8 mmol) 
39,0 mg  
(0,16 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol)  
Particules en 
suspension 7j 
Amas de particules (~ 35 nm) et petites 
particules individuelles (~ 14 nm) 
II-13 0,33 178 µL  (0,8 mmol) 
64,0 mg  
(0,26 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 30j 
Particules sphéroïdes (~ 30 nm) et amas 
de 3 à 5 particules (~ 75 nm) 
II-14 0,50 178 µL  (0,8 mmol) 
96,0 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 14j 
Réseau de particules de 22 ± 8 nm de 
diamètre moyen 
OA 
II-15 0,02 178 µL  (0,8 mmol) 
2,6 µL  
(0,016 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 7j Gros blocs (~ 130 nm) 
II-16 0,10  178 µL  (0,8 mmol) 
13,2µL  
(0,08 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 11j 
Agrégats (~ 50 nm) et petites particules 
individuelles (~ 15 nm) 
II-17 0,33 178 µL  (0,8 mmol) 
44,0 µL  
(0,266 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 60j Particules sphéroïdes de 37 ± 11 nm  
II-18 0,50 178 µL  (0,8 mmol) 
66,0 µL  
(0,4 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 7j Particules sphéroïdes de 22 ± 8 nm  
BA 
II-19 0,02 178 µL  (0,8 mmol) 
1,6 µL  
(0,016 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 16j 
Agrégats (~ 50 nm) et réseau de 
particules mal définies (~ 11 nm) 
II-20 0,10 178 µL  (0,8 mmol) 
8,0 µL  
(0,08 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 11j 
Particules (~16 nm) et amas de particules 
faiblement contrastés 
II-21 0,33 178 µL  (0,8 mmol) 
26,0 µL  
(0,265 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 30j 
Particules sphéroïdes bien dispersées de  
44 ± 13 nm  
II-22 0,50 178 µL  (0,8 mmol) 
40,0 µL  
(0,4 mmol) 
58 µL  
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 26j 
Particules sphéroïdes bien dispersées de  
48 ±12 nm 
 
Tableau 2 : Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet de rapport amine/TEOS sur les objets obtenus  
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II.3.2. Longueur de la chaîne alkyle (Expériences II-9, II-23 à II-25) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-9, II-23 à II-25 est identique à 
celui décrit dans le paragraphe  II.2 pour l’expérience II-4. A titre d’exemple, le mode 
opératoire de l’expérience II-9 est détaillé ci-dessous : 
178 µL de TEOS (0,8 mmol) et 96 mg (0,4 mmol) de HDA sont dissous dans 20 
mL de THF. 58 µL (3,2 mmol) d’eau dégazée sont ensuite ajoutés. La solution limpide 
incolore est gardée sous agitation dans une bouteille Fisher-Porter.  
MET : après 7 jours de réaction, observation de particules de 19 ± 6 nm de 
diamètre moyen.  
Quatre amines à longueurs de chaînes différentes sont utilisées : l’hexadécylamine 
(HDA, expérience II-9), la dodécylamine (DDA, expérience II-23), l’octylamine (OA, 
expérience II-24) et la butylamine (BA, expérience II-25). Les conditions opératoires des 
différents essais effectués sont consignées dans le tableau 3. 
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Expé-
rience TEOS Amine H2O Aspect 
Durée de 
réaction MET 
HDA II-9 178 µL (0,8 mmol) 
96 mg 
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 14j 
Réseau polymérique de particules de silice  
de 21 ± 8 nm  
DDA II-23 178 µL (0,8 mmol) 
74 mg  
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 14j 
Réseau polymérique de particules de silice  
de 29 ± 11 nm 
OA II-24 178 µL (0,8 mmol) 
66 µL 
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 14j Particules bien dispersées de 31 ± 12 nm  
BA II-25 178 µL (0,8 mmol) 
40 µL 
(0,4 mmol) 
58 µL 
(3,2 mmol) 
Particules en 
suspension 14j Particules bien dispersées de 37 ± 14 nm  
 
Tableau 3 : Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet de la longueur de chaîne sur les objets obtenus 
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II.3.3. Utilisation de l’hydroxyde d’ammonium (Expériences II-26 et II-
27) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-26 et II-27 est identique excepté 
au niveau de la concentration de TEOS. A titre d’exemple, le mode opératoire de 
l’expérience II-26 est détaillé ci-dessous : 
178 µL (0,8 mmol) de TEOS et 27 µL (0,4 mmol) de solution de NH4OH dans 
l’eau (28% en masse) sont mis en solution dans 20 mL de THF en boîte à gants. 
L’addition de 40 µL (2,23 mmol) d’eau dégazée permet d’avoir une quantité totale d’eau 
de 4 équivalents en solution (0,972 mmol d’eau provenant de l’eau contenue dans la 
solution d’hydroxyde d’ammonium). Placée dans une bouteille Fisher-Porter, cette 
solution est portée à 50°C.  
MET : après 20 jours de réaction, observation de particules très petites (diamètre ~ 
16 nm) qui sont majoritairement regroupées en petits amas de deux ou trois particules.  
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 4. 
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Expé-
rience TEOS 
NH4OH (28 
% de NH3 
dans H2O) 
H2O Solvant Aspect 
Durée de 
réaction MET 
II-26 178 µL  (0,8 mmol) 
27 µL 
(0,4 mmol) 
40 µL 
(2,2 mmol) THF 
Particules en 
suspension 20j 
Regroupement de petites particules (~ 16 nm) 
en amas formés de 2 à 3 particules 
II-27 1,80 mL (8 mmol) 
270 µL 
(4 mmol) 
400 µL 
(22,3 mmol) THF Suspension blanche 24h Grosses particules sphériques (~ 1 µm) 
 
Tableau 4: Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet de l’utilisation de l’hydroxyde d’ammonium sur 
les objets obtenus 
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II.4. Effet des acides (Expériences II-28 à II-30) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-28 à II-30 est identique excepté 
au niveau de l’acide carboxylique utilisé. A titre d’exemple, le mode opératoire de 
l’expérience II-28 est détaillé ci-dessous : 
227 mg (0,8 mmol) d’acide stéarique sont dissous dans 20 mL de THF. Ensuite, 
178 µL (0,8 mmol) de TEOS sont ajoutés et la solution est agitée pendant 10 minutes. 
Puis, 72 µL (4 mmol) de H2O dégazée sont ajoutés à la seringue. La bouteille Fisher-
Porter est finalement plongée pendant deux semaines dans un bain d’huile préchauffé à 
50°C.  
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 5. 
II.5. Effet de concentration (Expériences II-1, II-31 à II-38) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-1, II-31 à II-38 est identique 
excepté au niveau de la concentration de TEOS. Le mode opératoire de l’expérience II-1 
est déjà décrit dans le paragraphe  II.1. 
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 6. 
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Expé-
rience TEOS Quantité d’acide ajoutée H2O Aspect 
Durée de 
réaction MET 
Acide 
stéarique II-28 
178 µL 
(0,8 mmol) 
227 mg 
(0,8 mmol) 
72 µL 
(4 mmol) 
Solution 
limpide incolore 14j 
Réseau de particules mal 
définies  
Acide 
palmitique II-29 
178 µL 
(0,8 mmol) 
205 mg 
(0,8 mmol) 
72 µL 
(4 mmol) 
Solution 
limpide incolore 14j 
Réseau de particules mal 
définies  
Acide 
oléique/HDA II-30 
178 µL 
(0,8 mmol) 
127 µL d’acide oléique 
(0,4 mmol) et 96 mg de 
HDA (0,4 mmol) 
72 µL 
(4 mmol) 
Solution 
limpide incolore 14j 
Réseau de particules mal 
définies 
 
Tableau 5 : Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet des acides sur les objets obtenus 
[TEOS] 
(M) 
Expé-
rience TEOS BA H2O Aspect 
Durée 
de 
réaction 
MET 
0,12 
II-31 534 µL  
(2,4 mmol) 
118 µL 
(1,2 mmol) 
173 µL 
(9,6 mmol) 
Suspension 
laiteuse 
2j Particules disperses de 106 ± 18 nm  
II-32 5j Particules disperses de 93 ± 18 nm  
II-1 7j Particules disperses de 88 ± 20 nm  
0,20 
II-33 890 µL 
(4 mmol) 
197 µL 
(2 mmol) 
288 µL 
(16 mmol)  
Suspension 
blanche  
2j Particules dispersées de 174 ± 20 nm  
II-34 5j Particules dispersées de 152 ± 18 nm  
II-35 7j Particules bien dispersées de 154 ± 30 nm  
0,40 
II-36 1,78 mL 
(8 mmol) 
400 µL 
(4 mmol) 
580 µL 
(32 mmol) 
Suspension 
blanche 
2j 2 populations de particules (122 ± 42 et 230 ± 55 nm) 
II-37 5j 2 populations de particules (144 ± 39 et 240 ± 79 nm) 
II-38 7j 2 populations de particules (133 ± 43 et 218 ± 30 nm) 
 
Tableau 6: Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet de la concentration de TEOS 
 sur les objets obtenus 
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II.6. Effet de température (Expériences II-39 et II-40) 
 Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-39 et II-40 est identique 
excepté au niveau de la température utilisée. A titre d’exemple, le mode opératoire de 
l’expérience II-39 est détaillé ci-dessous : 
178 µL de TEOS (0,8 mmol) et 96 mg (0,4 mmol) de HDA sont dissous dans 20 
mL de THF. 72 µL (4,0 mmol) d’eau dégazée sont ensuite ajoutés. La solution limpide 
incolore est gardée sous agitation dans une bouteille Fisher-Porter. Ce mélange 
réactionnel est maintenu sous agitation pendant 21 jours à 25°C. 
MET : après 7 jours de réaction, observation de particules (~ 10 nm) au bout de 7 
jours. Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 7. 
II.7. Effet du rapport H2O/TEOS (Expériences II-9, II-23 à II-25 et II-
41 à II-45) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences II-23 à II-25 et II-41 à II-45 est 
identique à celui décrit dans le paragraphe  II.3.2 pour l’expérience II-9 excepté au niveau 
du rapport molaire H2O/TEOS. 
Les conditions opératoires et les observations pour les différents essais effectués 
sont consignées dans le tableau 8. 
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Expé-
rience TEOS HDA H2O T (°C) Aspect 
Durée de 
réaction MET 
II-39 178 µL  (0,8 mmol) 
96 mg 
(0,4 mmol) 
72 µL 
(4 mmol) 25 
Particules en 
suspension 21j 
Réseau polymérique de particules de silice  
de 26 ± 9 nm 
II-40 1,80 mL (8 mmol) 
96 mg 
(0,4 mmol) 
72 µL 
(4 mmol) 50 
Particules en 
suspension 21j 
Réseau polymérique de particules de silice  
de 30 ± 9 nm 
 
Tableau 7: Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet de la température sur les objets obtenus 
r = 
H2O/TEOS 
Expé- 
rience Amine H2O 
Durée de la 
réaction MET 
2 II-41 BA 29 µL (1,6 mmol) 25j Particules bien dispersées (34 ± 15 nm)  
4 
II-9 HDA 
58 µL 
(3,2 mmol) 
14j Particules homogènes en taille et forme (21 ± 8 nm) 
II-23 DDA 14j Réseau polymérique de particules de silice (29 ± 11 nm) 
II-24 OA 14j Particules bien dispersées (31 ± 12 nm) 
II-25 BA 14j Particules bien dispersées (37 ± 14 nm) 
5 
II-42 HDA 
72 µL 
(4,0 mmol) 
14j Réseau polymérique de particules de silice (28 ± 12 nm) 
II-43 DDA 14j Particules assez bien dispersées (38 ± 14 nm) 
II-44 OA 14j Particules bien dispersées (40 ± 11 nm) 
II-45 BA 14j Particules bien dispersées (63 ± 22 nm) 
 
Tableau 8: Paramètres expérimentaux utilisés lors des synthèses de silice et observations de l’effet du rapport H2O/TEOS sur les objets obtenus 
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II.8. Suivi temporel de la formation des nanoparticules dans le THF 
Le mode opératoire utilisé est le même que celui décrit dans le paragraphe  II.6 
pour l’expérience II-40.  
II.9. Structure et chimie de surface : Etude par RMN  
II.9.1. RMN MAS 1H, 13C et 29Si 
Ces études de RMN ont été réalisées sur les échantillons issus des expériences 
II-1 (synthèse dans le THF), II-2 (synthèse dans le THF-D8) et II-3 (synthèse dans le 
DME).  
II.9.2. Equilibre butylamine/hydroxyde de butylammonium dans le 
THF 
Un tube RMN contenant de la butylamine et de l’eau dans du THF-D8 dans des 
concentrations identiques à celles des synthèses ([BA] = 0,06 M et [H2O] = 0,48 M) a été 
préparé. Comme nous l’avons dans le paragraphe V.1.3 du chapitre II, en RMN 13C le 
carbone en β de l’atome d’azote est celui qui subit un fort blindage de 4,8 ppm (de 34,4 
ppm à 29,6 ppm) lorsqu’on passe de la butylamine à la forme ammonium correspondante. 
En solution dans le THF-D8, l’ajout d’eau se traduit par un blindage de ce signal de 0,5 
ppm par rapport à la butylamine (δ = 33,9 ppm). Ce décalage est interprété comme une 
conséquence de la mise en place de l’équilibre entre la butylamine et l’hydroxyde de 
butylammonium. Le déplacement chimique résultant correspond à la moyenne pondérée 
par les proportions relatives de chacune des deux espèces et qui donne donc un 
pourcentage de butylammonium de 10%. 
II.9.3. Synthèse du chlorure de butylammonium (Expérience II-46) 
1 mL (10 mmol) de butylamine est introduit dans un Schlenk. Ensuite, 50 mL de 
pentane prélevés à la seringue (et dégazés 1 minute par bullage d’argon) sont ajoutés. 15 
mL (15 mmol) d’acide chlorhydrique en solution dans le diéthyléther sont ajoutés goutte 
à goutte pendant environ 3 minutes sous flux d’argon. La réaction étant exothermique, un 
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bain d’eau a été utilisé pour réguler la température. Un dégagement gazeux important est 
observé au début de l’ajout de l’acide, puis il diminue. Dans une deuxième étape, on 
transfère par canule la solution sur un fritté. Une poudre aux reflets jaunes est retenue sur 
le fritté. On lave la poudre avec 40 mL de pentane puis avec 5 fois 15 mL de THF jusqu’à 
l’obtention d’une poudre blanche. Le produit solide est séché sous vide environ 6 heures. 
550 mg de produit sont collectés. 
Analyse élémentaire : 
% Calculés : C = 43,83, H = 10,95 et N = 12,78. 
% Trouvés : C = 43,76, H = 7,83 et N = 12,69. 
 
II.10. Etude de diffusion par RMN dans le THF et le DME  
Afin de comparer les vitesses de diffusion de BA, TEOS et H2O dans ces deux 
solvants, nous avons réalisé une étude de RMN DOSY dans le THF-D8, le DME et le 
toluène-D8. A titre d’exemple, le mode opératoire pour la préparation des différentes 
solutions est décrit ci-dessous :  
Tout d’abord, trois solutions mères de BA, TEOS et H2O sont préparées. Des 
dilutions sont nécessaires pour se trouver dans les conditions de concentration de TEOS 
égale à 0,04 M, c'est-à-dire les conditions utilisées lors des synthèses de silice :  
 Solution mère de BA : 20 µL de BA prélevés en boîte à gants sont introduits 
dans 450 µL de solvant (THF-D8, DME et toluène-D8). 
 Solution mère de TEOS : 20 µL de TEOS sont introduits dans 200 µL de 
solvant. 
 Solution mère de H2O : 29 µL d’eau sont introduits dans 450 µL de solvant. 
Les quantités prélevées des solutions mères de chaque réactif pour les différentes 
expériences sont consignées dans le tableau 9.  
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Concernant l’expérience "0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=7j)" , le mode 
opératoire correspondant est le suivant : 54 µL de TEOS, 12 µL de BA et 18 µL d’eau, 
prélevés à la seringue, sont introduits dans 6 mL de solvant dans une bouteille Fisher-
Porter. La solution ainsi obtenue est maintenue sous agitation dans un bain préchauffé à 
50°C. Après une semaine de réaction, 450 µL de la solution sont prélevés et introduits 
dans un tube RMN. 
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Expériences TEOS BA H2O EtOH 
Solvant 
THF-D8 DME/CDCl3 Toluène-D8 
TEOS 35 µL  - - - 400 µL  350 µL/50 µL 400 µL 
0,5 Butylamine + TEOS 35 µL  20 µL  - - 380 µL 330 µL/50 µL 380 µL 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=0) 35 µL  - 20 µL  - 380 µL 330 µL/50 µL 380 µL 
0,5 Butylamine + TEOS + 4 H2O (t=2-3h) 35 µL  - 20 µL  - 380 µL 330 µL/50 µL 380 µL 
H2O - - 20 µL  - 415 µL 365 µL/50 µL 415 µL 
Butylamine + H2O - 20 µL  20 µL  - 395 µL 345 µL/50 µL 395 µL 
Butylamine (TMS) - 20 µL - - 415 µL 365 µL/50 µL 415 µL 
Butylamine + EtOH - 20 µL - 11 µL 405 µL 355 µL/50 µL 405 µL 
 Tableau 9 : Paramètres expérimentaux utilisés lors des études de diffusion par RMN de différents réactifs (TEOS, BA et H2O)  
dans le THF et le DME 
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II.11. Dépôt des nanoparticules de silice sur une surface 
II.11.1. Cas des nanoparticules de silice synthétisées en présence de 
butylamine (Expériences II-47 à II-50) 
Le mode opératoire pour la synthèse des nanoparticules de silice en présence de 
butylamine (0,4 mmol dans 20 mL de THF) a déjà été décrit dans le paragraphe  II.3 
(Expérience II-22). La solution obtenue (solution 1) après 20 jours de réaction est utilisée 
pour réaliser quatre dépôts sur des supports Pt/SiO2 : 
- Expérience II-47: Prélèvement de 2 mL de la solution 1.  
- Expérience II-48 : Prélèvement de 2 mL de la solution 1 et ajout de 0,4 mmol 
de butylamine.  
- Expérience II-49 : Prélèvement de 2 mL de la solution 1 et dilution avec 2 
mL d’anisole. 
- Expérience II-50 : Prélèvement de 2 mL de la solution 1 et dilution avec 2 
mL d’anisole.  
Les échantillons subissent ensuite une première séquence de spin-coating (temps 
= 10s, vitesse = 1000 tr/min et accélération = 200 tr/(min.s)). L’échantillon issu de 
l’expérience II-50 a subi une deuxième séquence de spin-coating (temps = 20s, vitesse = 
2000 tr/min et accélération = 200 tr/(min.s)).  
Ces échantillons, placés dans une nacelle de céramique, subissent ensuite un 
traitement thermique : 
 montée de 20°C à 200°C en 40 minutes,  
 pallier de 4 heures à 200°C,  
 retour à température ambiante en 40 minutes. 
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Lorsque la température ambiante est à nouveau atteinte, le support est enlevé de la 
nacelle. Puis, il est découpé et fixé avec de la laque d’argent avant l’analyse par 
microscopie électronique à balayage. Dans le tableau 10, sont présentées les observations 
microscopiques des différents échantillons avant et après le traitement thermique. 
Expé-
rience 
[BA] 
(M) 
Observations MEB  
Avant traitement thermique Après traitement thermique  
II-47 0,02 Particules isolées ou regroupées en 
amas 
Particules mieux contrastées 
isolées ou regroupées en amas 
II-48 0,04 Particules isolées ou regroupées en 
amas 
Particules mieux contrastées 
isolées ou regroupées en amas 
II-49 0,01 Amas de particules sphériques 
agglomérées  
Amas de particules sphériques 
agglomérées avec un contour 
mieux défini 
II-50 0,01 Amas de particules sphériques 
agglomérées  
Amas de particules sphériques 
agglomérées avec un contour 
mieux défini 
 
Tableau 10 : Observations par MEB de nanoparticules de silice synthétisées en présence de 
butylamine 
II.11.2. Cas des nanoparticules de silice synthétisées en présence 
d’octylamine  (Expérience II-51) 
Dans le cas de l’octylamine, le mode opératoire pour les synthèses des 
nanoparticules correspond à celui décrit dans le paragraphe  II.3.1 (Expérience II-18). 
Puis, un prélèvement de 2 mL de la solution est réalisé. L’échantillon subit une séquence 
de spin-coating et un traitement thermique décrits dans le cas de la butylamine dans le 
paragraphe précédent. Le produit a été finalement analysé par microscopie électronique à 
balayage.  
MET : Observation de particules réarrangées en surface en formant des sortes de 
"canaux" vides. 
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II.12. Utilisation des nanoparticules de silice comme support 
(Expérience II-52) 
50 mg de la poudre de nanoparticules de silice (Expérience II-38) sont mélangés à 
10 mL de THF. La suspension laiteuse obtenue est ensuite ajoutée à une solution 
(bordeaux) contenant 10 mg (0,0106 mmol) du complexe Pd2(dba)3 dissous dans 10 mL 
de THF. Le mélange résultant est laissé sous agitation pendant environ 10 minutes. Puis, 
la bouteille Fisher-Porter est pressurisée avec 3 bars de dihydrogène à température 
ambiante. La couleur de la solution passe du rouge foncé au noir. Après 2 heures de 
réaction, le dihydrogène est évacué et la solution est conservée sous argon.  
MET : Observation de particules de silice (diamètre ~ 130 et 220 nm) recouvertes 
d’agrégats de nanoparticules de palladium (~ 45 nm).  
III. Enrobage de nanoparticules métalliques par de la silice 
A. Enrobage de nanoparticules de fer par de la silice 
I. Synthèse des nanoparticules de fer 
La synthèse des nanoparticules de fer a été décrite dans la thèse de Lise-Marie 
Lacroix [2]. Il s’agit de la décomposition de 376 mg (1 mmol) de [Fe{N[SiMe3]2}2]2 
(dimère de bis{bis[triméthylsilyl]amido}fer(II)) en présence de 482 mg (2 mmol) 
d’hexadécylamine et 256 mg (1 mmol) d’acide palmitique dans une bouteille Fisher-
Porter contenant 20 mL de mésitylène. La bouteille est ensuite pressurisée avec 3 bars de 
dihydrogène et plongée dans un bain d’huile préchauffé à 150°C. Le chauffage est 
poursuivi pendant 48 heures à 150°C.  
MET : Après 48h de réaction, observation de particules dispersées de 8,6 ± 2,1 nm 
de diamètre moyen. 
Fraction massique de métal : elle varie de 4 à 31% selon les synthèses.  
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SQuID : 
 Cycle d’aimantation à 2 K :  
MS = 214 A.m2.kg-1, MR = 69 A.m2.kg-1, |∆µ0Hc| = 0,1 mT 
 Cycle d’aimantation à 300 K :  
MS = 200 A.m2.kg-1, MR = 29 A.m2.kg-1, |∆µ0Hc| = 0,2 mT 
II. Procédé en une étape et évolution dans le temps (Expériences 
III.Fe-1 et III.Fe-2) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences III.Fe-1 et III.Fe-2 est similaire. 
Les quantités de chaque réactif ainsi que les observations pour les différents essais sont 
consignées dans le tableau 11. A titre d’exemple, le mode opératoire de l’expérience 
III.Fe-1 est décrit ci-dessous : 
35 mg des particules de fer à 13,3% (0,08 mmol) sont dispersés dans 20 mL de 
THF en présence de 96 mg de HDA (0,4 mmol). Cette suspension marron-noire obtenue 
est ajoutée à 178 µL (0,8 mmol) de TEOS introduit dans une bouteille Fisher-Porter. La 
suspension est agitée pendant 10 minutes environ avant l’ajout de 72 µL (4 mmol) d’eau. 
La bouteille Fisher-Porter est finalement plongée dans un bain d’huile préchauffé à 50°C.  
MET : Après 3 jours de réaction, observation d’un réseau polymérique de silice 
emprisonnant les particules de fer.  
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Expériences III.Fe-1 III.Fe-2 
Fe 35 mg à 13,3% en Fe (0,08 mmol) 
20 mg à 31% en Fe 
(0,1 mmol) 
TEOS 178 µL (0,8 mmol) 92 µL (0,4 mmol) 
[TEOS] 0,04 M 0,027 M 
Catalyseur HDA (96 mg, 0,4 mmol) - 
H2O 72 µL (4 mmol) 36 µL (2 mmol) 
T(°C) 50 50 
Rapport 
molaire  
H2O/Fe 
50 20 
Durée de 
réaction  30j 10j 
Aspect Suspension marron-noire Suspension marron-noire 
MET 
2 types de particules : particules de 
silice (~ 28 nm) et particules de fer 
enrobées par la silice (épaisseur ~ 
20 nm) 
Particules de fer noyées dans un 
réseau polymérique de silice 
Tableau 11: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de 
fer par la silice et observations de l’effet de la présence d’hexadécylamine ajoutée 
sur les objets obtenus 
III. Procédé en deux étapes et influence du catalyseur  
III.1. Pré-hydrolyse du TEOS en catalyse acide (Expérience III.Fe-3) 
Ce protocole implique deux étapes successives: la première consiste à initier 
l’hydrolyse du TEOS en présence de HDA. Puis, dans un second temps, la solution 
contenant les particules de fer est ajoutée.  
Le mode opératoire de l’expérience III.Fe-3 est détaillé ci-dessous : 
1° étape : 112 µL (0,5 mmol) de TEOS et 64 mg (0,25 mmol) d’acide palmitique 
sont pesés en boîte à gants, introduits dans une bouteille Fisher-Porter et dissous dans 12 
mL de THF. Ensuite 36 µL (2 mmol) d’eau dégazée sont ajoutés. Le mélange résultant 
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(solution limpide incolore) est ensuite agité pendant 4 heures à température ambiante 
(solution 1). 
2° étape : 30 mg (0,02 mmol) de particules de fer (contenant 4% de fer) pesés en 
boîte à gants sont dispersés dans 6 mL de THF. Cette solution est ajoutée à la solution 1. 
La suspension résultante (marron noire) est ensuite agitée pendant 14 jours à 50°C. 
MET : Après 4 jours de réaction, observation d’un réseau polymérique de silice 
mal défini emprisonnant les particules métalliques de fer.  
III.2. Pré-hydrolyse du TEOS en catalyse basique (Expérience III.Fe-4) 
Le mode opératoire de l’expérience III.Fe-4 est détaillé ci-dessous : 
1° étape : 92 µL (0,4 mmol) de TEOS et 50 mg (0,2 mmol) de HDA sont pesés en 
boîte à gants, introduits dans une bouteille Fisher-Porter et dissous dans 10 mL de THF. 
Ensuite 36 µL (2 mmol) d’eau dégazée sont rajoutés. Le mélange résultant (solution 
limpide incolore) est ensuite agité pendant 4 heures à température ambiante (solution 1). 
2° étape : 20 mg (0,1 mmol) de particules de fer (contenant 31% de fer) pesés en 
boîte à gants sont dispersés dans 5 mL de THF. Cette solution est ajoutée à la solution 1. 
La suspension résultante (marron noire) est ensuite agitée pendant 10 jours à 50°C. 
MET : Après 4 jours de réaction, observation d’un réseau polymérique de silice 
emprisonnant les particules métalliques de fer. Quelques rares particules isolées et 
entourées par une fine couche de silice d'environ 4 nm d’épaisseur sont également 
observées.  
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 40 A.m2.kg-1, |∆µ0Hc| = 15 mT 
Après exposition de la gélule 24h à l’air : 
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 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 13 A.m2.kg-1, |∆µ0Hc| = 5,4 mT 
B. Enrobage de nanoparticules de fer/cobalt par de la silice 
I. Synthèse et caractérisation des nanoparticules de fer/cobalt  
Les conditions opératoires et les observations pour les différentes synthèses de 
FeCo (III.FeCo-1 à III.FeCo-9) effectuées sont consignées dans le tableau 12. A titre 
d’exemple, le mode opératoire de l’expérience III.FeCo-1 est décrit ci-dessous : 
276 mg (1 mmol) de Co(η3-C8H13)(η4-C8H12), 241 mg (1 mmol) 
d’hexadécylamine et 282 mg (1 mmol) d’acide oléique sont dissous dans 50 mL de 
mésitylène. La solution marron-noire est maintenue sous agitation vigoureuse pendant 
l’ajout de 0,27 mL (2 mmol) du précurseur de fer, Fe(CO)5. Le mélange est pressurisé 
sous 3 bars de dihydrogène, sous agitation, puis porté à 150°C pendant 48 heures. Une 
fois le solvant évacué par canule, un précipité noir est récupéré autour du barreau 
aimanté, puis séché sous vide dynamique. 95 mg de produit sont collectés. 
MET : Particules sphériques de 12,5 ± 2,9 nm de diamètre moyen. 
Analyse élémentaire : %Co = 35,9 et %Fe = 44,5.  
Fraction massique de métal : 80,4 %. Cette fraction massique de métal varie de 75 
à 85% selon les synthèses. 
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 154 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 5,2, |∆µ0Hc| = 0,1 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 154 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 10,2, |∆µ0Hc| = 0,8 mT 
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Expérience Fe(CO)5 
Co (η3-
C8H13)(η4-
C8H12) 
HDA Acide 
oléique 
Masse 
isolée  
(mg) 
% 
métal Fe/Co 
µ0Hc (mT) 
D (nm) MS (A.m2.kg-1) |∆µ0Hc| 
(ZFC) 
|∆µ0Hc|  
(FC) 
III.FeCo-1 
0,27 mL 
(2 mmol) 276 mg  
(1 mmol) 
241 mg  
(1 mmol) 
282 mg 
(1 mmol) 
95 80,4 1,24 0,80 0,10 12,5 ± 2,9 154 
III.FeCo-2 80 75,8 1,76 0,02 0,64 13,0 ± 3,2 194 
III.FeCo-3 55 77,0 1,17 0,03 0,27 12,8 ± 4,9 179 
III.FeCo-4 66 85,2 1,14 0,50 0,60 11,8 ± 3,4 130 
III.FeCo-5 125 78,0 1,40 0,50 0,60 12,9 ± 4,5 181 
III.FeCo-6 48 80,0 1,57 0,06 0,02 12,1 ± 2,6 191 
III.FeCo-7 
 
54 83,3 1,30 1,15 0,30 11,5 ± 3,7 150 
III.FeCo-8 60 81,3 1,14 0,60 1,25 11,4 ± 2,9 142 
III.FeCo-9 63 78,4 1,30 0,20 1,1 11,1 ± 2,7 160 
 Tableau 12: Tableau récapitulatif des différentes synthèses de nanoparticules de FeCo 
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II. Procédé d’enrobage des nanoparticules de fer/cobalt par de la 
silice 
II.1. Calcul du taux d’atomes en surface d’une nanoparticule 
-  Nombre d’atomes en surface : 
NS = 4dS.(Rm2/Rat2), 
où dS est la densité surfacique rayon et Rm est le rayon moyen d’une particule FeCo. 
-  Nombre d’atomes total contenant une particule de FeCo : 
Nt = dV.(Rm3/Rat3), 
où dV est la densité volumique. 
Par conséquent, le taux d’atomes en surface d’une particule FeCo sera : 
τ = NS/Nt = 4(dS/dV).(Rat/Rm)  
Dans le cas des nanoparticules de FeCo, nous ferons l’approximation de 
considérer une structure compacte (densité surfacique dS = 0,91 et densité volumique dV = 
0,74). Pour des particules de FeCo de rayon moyen Rm = 6,25 nm et Rat = 0,125 nm,  
τ = 0,098 (≈ 10%). 
II.2. Effet du rapport H2O/FeCo (Expériences III.FeCo@SiO2-1 à 
III.FeCo@SiO2-3) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences III.FeCo@SiO2-1 à 
III.FeCo@SiO2-3 est identique excepté au niveau du rapport molaire H2O/FeCo. Les 
conditions expérimentales et les observations pour les différents essais sont consignées 
dans le tableau 13. A titre d’exemple, le mode opératoire de l’expérience III.FeCo@SiO2-
1 est détaillé ci-dessous : 
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Dans la boîte à gants, 20 mg (0,27 mmol) de FeCo sont redispersés dans 10 mL de 
THF en présence de 135 µL (1,35 mmol) de BA et 600 µL (2,7 mmol) de TEOS dans une 
bouteille Fisher-Porter. Ensuite la bouteille est sortie de la boîte à gants où 194 µL (10,8 
mmol) d’eau sont ajoutés à la seringue. La solution est laissée sous agitation mécanique 
(type vortex) pendant 5 jours. 
MET : Après 5 jours de réaction, observation de particules de silice de 80 à 100 
nm de diamètre contenant les particules de FeCo. 
Analyse élémentaire : %Co = 2,4, %Fe = 4,3 et %Si = 93,3. 
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 104 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 55, |∆µ0Hc| = 4 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 104 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 70, |∆µ0Hc| = 30 mT 
Remarque : En effectuant un dosage par titrage Karl-Fisher, on montre que 90 
ppm d'eau sont présents dans le THF utilisé. Ceci équivaut à 0,04 mmol d’eau. Cette 
quantité est considérée négligeable par rapport au nombre de mole d’eau (10,8 mmol) 
ajouté dans la solution. 
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Expérience III.FeCo@SiO2-1 III.FeCo@SiO2-2 III.FeCo@SiO2-3 
FeCo  III.FeCo-2 (20 mg, 0,27 mmol) III.FeCo-3 (20 mg, 0,27 mmol) III.FeCo-4 (20 mg, 0,30 mmol) 
TEOS 600 µL (2,7 mmol) 
60 µL 
(0,27 mmol) 
33 µL  
(0,150 mmol) 
[TEOS] 0,04 M 0,0023 M 0,04 M 
Amine BA  (135 µL, 1,35 mmol) 
HDA  
(65 mg, 0,27 mmol) 
BA  
(7,5 µL, 0,075 mmol) 
H2O 194 µL (10,8 mmol) 
14 µL 
(0,81 mmol) 
5,5 µL  
(0,30 mmol) 
Rapport H2O/FeCo 40 3 1 
MS  (A.m2.kg-1)  104 67 130 
MR/MS (%) 
après ZFC 55 38 11 
|∆µ0Hc| (mT) 
après FC 30 17 0,5 
Analyse 
élémentaire 
%Fe = 4,3 
%Co = 2,4 
%Si = 93,3 
%Fe = 16,0 
%Co = 14,0 
%Si = 2,1 
%Fe = 33,2 
%Co = 27,3 
Durée de réaction 5j 14j 30j 
MET Particules de FeCo regroupées dans de grosses particules de silice 
Réseau polymérique de silice 
emprisonnant les particules de FeCo 
Réseau polymérique de silice 
emprisonnant des particules de FeCo 
sous forme de larges amas 
Tableau 13: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de fer/cobalt par la silice et observations de l’effet du 
rapport molaire H2O/FeCo sur les objets obtenus 
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II.3. Procédé en deux étapes (Expériences III.FeCo@SiO2-4 à 
III.FeCo@SiO2-13) 
Le mode opératoire pour les expériences III.FeCo@SiO2-4 à III.FeCo@SiO2-6 
est similaire. Ce protocole implique deux étapes successives : la première consiste à 
hydrolyser le TEOS en présence de l’hexadécylamine ou la butylamine. Puis, dans un 
second temps, une solution contenant les particules de FeCo est ajoutée.  
A titre d’exemple, le mode opératoire de l’expérience III.FeCo@SiO2-1 est 
détaillé ci-dessous : 
1° étape : 7,5 µL (0,075 mmol) de butylamine et 33 µL (0,150 mmol) de TEOS 
sont pesés en boîte à gants, introduits dans une bouteille Fisher-Porter et dissous dans 2 
mL de THF. Ensuite 5,5 µL (0,30 mmol) d’eau dégazée sont rajoutés. Le mélange 
résultant (solution limpide incolore) est ensuite agité sous vortex pendant 4 heures à 
température ambiante (solution 1). 
2° étape : 20 mg (0,298 mmol) de particules de fer/cobalt pesés en boîte à gants 
sont dissous dans 1,7 mL de THF. Cette solution est ajoutée à la solution 1. La solution 
résultante est ensuite agitée pendant 1 mois à température ambiante.  
MET : Après 19 jours de réaction, observation d’amas de particules de fer/cobalt 
enrobés par une gangue de silice d’une centaine de nanomètres d’épaisseur.  
Analyse élémentaire : %Co = 27,9 et %Fe = 33,6.  
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 129 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 37, |∆µ0Hc| = 1 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 129 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 48, |∆µ0Hc| = 2 mT 
Après exposition de la gélule 24h à l’air : 
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 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 85 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 39, |∆µ0Hc| = 16 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 84 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 76, |∆µ0Hc| = 99 mT 
(i) Effet de concentration (Expériences III.FeCo@SiO2-5 et 
III.FeCo@SiO2-6) 
Le mode opératoire des expériences III.FeCo@SiO2-5 et III.FeCo@SiO2-6 est 
analogue à celui décrit pour l’expérience III.FeCo@SiO2-4. Les conditions opératoires et 
les observations pour les différents essais effectués sont consignées dans le tableau 14. 
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Expérience III.FeCo@SiO2-4 III.FeCo@SiO2-5 III.FeCo@SiO2-6 
FeCo  III.FeCo-4 (20 mg, 0,30 mmol) III.FeCo (20 mg, 0,32 mmol) III.FeCo-5 (20 mg, 0,27 mmol) 
TEOS 33 µL (0,150 mmol) 1,8 µL (0,008 mmol) 30 µL (0,135 mmol) 
[TEOS] 0,04 M 0,0023 M 0,023 M 
Amine BA (7,5 µL, 0,075 mmol) HDA (1 mg, 0,004 mmol) BA (6,7 µL, 0,067 mmol) 
H2O 5,5 µL (0,30 mmol) 0,6 µL (0,032 mmol) 4,8 µL (0,27 mmol) 
Rapport molaire  
H2O/FeCo 
1 0,1 1 
MS  (A.m2.kg-1)  129 - - 
|∆µ0Hc| (mT) 
après FC 2 - - 
Analyse 
élémentaire 
%Fe = 27,9 
%Co = 33,6 - - 
Durée de 
réaction 30j 40j 14j 
MET 
Amas de particules de FeCo piégés 
dans des petits (~40 nm) et gros 
paquets de silice (~ 130 nm) 
Nanoparticules de FeCo entourées 
d’un léger voile de silice 
Particules de FeCo enrobées par 
une gangue de silice de 4 nm 
d’épaisseur (la majorité des 
particules enrobées restent 
attachées au réseau de silice) 
Tableau 14: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de FeCo par la silice et observations de l’effet de 
concentration de TEOS sur les objets obtenus 
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(ii) Effet de solvant (Expériences III.FeCo@SiO2-7 et 
III.FeCo@SiO2-8) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences III.FeCo@SiO2-7 et 
III.FeCo@SiO2-8 est identique excepté au niveau de solvant. Les conditions 
expérimentales et les observations pour les différents essais sont consignées dans le 
tableau 15. A titre d’exemple, le mode opératoire de l’expérience III.FeCo@SiO2-8 est 
détaillé ci-dessous :  
30 µL (0,135 mmol) de TEOS, 8 mg de HDA (0,0337 mmol) et 40 µL (0,405 
mmol) de butylamine sont dissous dans 3 mL de DME dans une bouteille Fisher-Porter. 
Ensuite, la bouteille est sortie de la boîte à gants où 0,27 mmol (4,8 µL) d’eau dégazée est 
ajouté. Un dosage de la quantité d’eau présente dans le DME par un titreur Karl-Fisher est 
effectué. La valeur trouvée étant 294 ppm, ceci conduit à ajouter 3,9 µL au lieu de 4,8 µL. 
La solution incolore obtenue est gardée sous agitation à température ambiante pendant 4 
heures. 20 mg (0,224 mmol) des particules de FeCo dissous dans 3 mL de THF sont 
ajoutés en deuxième lieu à la solution de TEOS. La solution noire obtenue est maintenue 
sous agitation vortex pendant 14 jours à 30°C. Concernant la température de la réaction, 
le système de chauffage (cordon chauffant) utilisé ne nous a pas permis de garder 
constante cette température et des variations de 10°C ont été observées. 
MET : Après 14 jours de réaction, observation d’une gangue de silice mal définie 
emprisonnant des amas de particules de fer/cobalt. 
Analyse élémentaire : %Co = 14,8 %Fe = 23,9 et %Si = 12,8. 
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 187 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 33, |∆µ0Hc| = 0 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 187 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 37, |∆µ0Hc| = 1 mT 
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Expérience III.FeCo@SiO2-7 III.FeCo@SiO2-8 
FeCo  III.FeCo-5 (20 mg, 0,27 mmol) III.FeCo-6 (20 mg, 0,27 mmol) 
TEOS 60 µL (0,27 mmol) 30 µL (0,135 mmol) 
[TEOS] 0,045 M 0,023 M 
Amine BA (13,5 µL, 0,135 mmol) HDA (8 mg, 0,0377 mmol) 
et BA (40 µL, 0,405 mmol) 
H2O 9,8 µL (0,54 mmol) 0,5 µL (0,027 mmol) 
Solvant DME THF/DME 
Rapport molaire  
H2O/FeCo 
2 1 
MS  (A.m2.kg-1)  114 187 
|∆µ0Hc| (mT) 
après FC 13 1 
Analyse 
élémentaire 
%Fe = 15,1 
%Co = 11,1 
%Fe = 23,9 
%Co = 14,8 
%Si = 12,8 
Durée de 
réaction 14j 14j 
MET Amas de particules de FeCo 
entourés de massifs de silice  
Amas de particules de FeCo 
emprisonnées dans une matrice de 
silice mal définie  
Tableau 15: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de 
FeCo par la silice et observations de l’effet de solvant sur les objets obtenus 
(iii) Effet de température (Expériences III.FeCo@SiO2-9 et 
III.FeCo@SiO2-10) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences III.FeCo@SiO2-9 et 
III.FeCo@SiO2-10 est similaire. Les conditions expérimentales et les observations pour 
les différents essais sont consignées dans le tableau 16. A titre d’exemple, le mode 
opératoire de l’expérience III.FeCo@SiO2-10 est décrit ci-dessous : 
36 µL (0,163 mmol) de TEOS et 48 µL (0,489 mmol) de butylamine sont dissous 
dans 1 mL de THF et 1 mL de DME. Ensuite, 5,8 µL (0,326 mmol) d’eau dégazée sont 
additionnés. Or, d’après le titrage par un titreur Karl-Fisher, on obtient une teneur en eau 
égale à 294 ppm dans le DME. Par conséquent, 5,3 µL (au lieu de 5,8 µL) d’eau sont 
ajoutées à la seringue. La solution est laissée sous agitation pendant 4 heures. 23 mg 
(0,326 mmol) de particules de FeCo dissous dans 1 mL de THF sont ajoutés au mélange 
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réactionnel. Finalement, 1 mL de DME est utilisé pour rincer les parois de la bouteille 
Fisher-Porter. La solution est gardée sous agitation (vortex) à 50°C pendant 28 jours. 
MET : Après 14 jours de réaction, observation de larges amas de nanoparticules 
de FeCo enrobées par de la silice.  
Analyse élémentaire : %Co = 21,79 et %Fe = 27,75.  
SQuID :  
 Cycle d’aimantation à 2 K après ZFC :  
MS = 148 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 34, |∆µ0Hc| = 1 mT 
 Cycle d’aimantation à 2 K après FC :  
MS = 148 A.m2.kg-1, MR/MS (%) = 37, |∆µ0Hc| = 1 mT 
 
Expériences III.FeCo@SiO2-9 III.FeCo@SiO2-10 
FeCo  III.FeCo-7 (34 mg, 0,5 mmol) III.FeCo-8 (23 mg, 0,32 mmol) 
TEOS 56 µL (0,25 mmol) 36 µL (0,16 mmol) 
[TEOS] 0,04 M 0,04 M 
BA 12,5 µL (0,125 mmol)  48 µL (0,48 mmol) 
H2O 9 µL (0,5 mmol) 5,3 µL (0,29 mmol) 
Solvant THF THF/DME 
Rapport molaire  
H2O/FeCo 
1 1 
MS  (A.m2.kg-1)  180 148 
|∆µ0Hc| (mT) 
après FC 0,9 1 
Analyse 
élémentaire 
%Fe = 27,7 
%Co = 21,8 
%Fe = 24,1 
%Co = 21,2 
Durée de 
réaction 28j 28j 
MET 
Regroupement des particules de 
fer/cobalt en amas entourés 
d’un film de silice  
Noyaux de fer/cobalt noyés dans 
de larges amas de silice 
Tableau 16: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de 
FeCo par la silice et observations de l’effet de température sur les objets obtenus 
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(iv) Effet de traitement ultra-sons (Expériences III.FeCo@SiO2-
11 à III.FeCo@SiO2-13) 
Le mode opératoire utilisé pour les expériences III.FeCo@SiO2-11 à 
III.FeCo@SiO2-13 est similaire. Les conditions expérimentales et les observations pour 
les différents essais sont consignées dans le tableau 17. A titre d’exemple, le mode 
opératoire de l’expérience III.FeCo@SiO2-11 est détaillé ci-dessous : 
22 µL (0,098 mmol) de TEOS et 29 µL (0,29 mmol) de butylamine sont introduits 
dans une bouteille Fisher-Porter contenant 1,2 mL de DME dégazé dans la boîte à gants. 
Les titrages coulométriques Karl-Fisher montrent la présence de 294 ppm d’eau dans le 
DME. Cette quantité est retranchée de la quantité d’eau qu’il faut ajouter (3,5 µL, 0,195 
mmol). Ainsi, 2,8 µL d’eau dégazée sont additionnées. La solution est ensuite agitée à 
température ambiante.  
Après agitation pendant 4 heures, 14 mg (0,195 mmol) de particules de FeCo dans 
1,2 mL de DME sont ajoutés. La suspension obtenue est laissée sous agitation vortex à 
50°C pendant 28 jours. 1 jour après le début de la réaction d’enrobage, le FeCo n’étant 
pas toujours bien dispersé, la suspension est mise sous ultra-sons pendant 10 secondes.  
MET : Après 6 jours de réaction, observation de trois types d’objets : 
nanoparticules de FeCo emprisonnés dans des amas de silice, particules de FeCo isolées 
et des gros amas de silice (~ 100 nm).  
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Expériences III.FeCo@SiO2-11 III.FeCo@SiO2-12 III.FeCo@SiO2-13 
FeCo III.FeCo (14 mg, 0,195 
mmol) 
III.FeCo (16 mg, 
0,227 mmol) 
III.FeCo-9 (21 mg, 
0,295 mmol) 
TEOS 22 µL (0,098 mmol) 25 µL (0,113 mmol) 33 µL (0,148 
mmol) 
[TEOS] 0,04 M 0,008 M 0,04 M 
BA 29 µL (0,29 mmol) 34 µL (0,34 mmol) 8 µL (0,08 mmol) 
H2O 3,5 µL (0,195 mmol) 4,1 µL (0,227 mmol) 5,3 µL (0,295 
mmol) 
Solvant DME DME THF 
Rapport 
molaire  
H2O/FeCo 
1 1 1 
MS   
(A.m2.kg-1) - - 164 
|∆µ0Hc| (mT) 
après FC - - 1,8 
Analyse 
élémentaire - - 
%Fe : 40,6 
%Co : 29,1 
Traitement 
ultra-sons Après 24h Immédiat 
Immédiat et  
1 min/jour  
Durée de 
réaction 28j 7j 13j 
MET 
3 types d’amas : 
 silice seule (~ 100 nm), 
FeCo emprisonnés dans 
la silice et  FeCo 
dépourvus de silice 
autour 
Petits amas de  
silice (~ 100 nm) 
contenant les 
nanoparticules de 
FeCo 
Petits amas de  
FeCo entourés de 
silice (~ 45 nm) 
Tableau 17: Paramètres expérimentaux utilisés lors de l’enrobage des nanoparticules de 
FeCo par la silice et observations de l’effet de traitement ultra-sons sur les objets obtenus 
Partie expérimentale 
246 
 
Références 
                                                   
1
 D. Massiot, F. Fayon, M. Capron, I. King, S. Le Calvé, B. Alonso, J-O. Durand, B. 
Bujoli, Z. Gan, G. Hoatson, Magn. Reson. Chem. 2002, 40, 70. 
2
 L-M. Lacroix, Thèse "Nanoparticules de fer de taille contrôlée pour l’hyperthermie : 
Synthèse par voie organométallique et caractérisations magnétiques et mesures de 
puissance dissipée", 2008, INSA, Toulouse 
  
 
 
 
Annexe I 
Dépôt des  
nanoparticules  
de silice sur une surface
  
Annexe I : Dépôt des nanoparticules de silice sur une surface 
249 
 
Annexe I :  
Dépôt des 
nanoparticules de 
silice sur une surface 
Les solutions colloïdales qui ont été utilisées pour le dépôt, sont des mélanges 
réactionnels de synthèses réalisées dans le THF contenant des particules stabilisées par 
des ions ammonium et de l'amine libre (qui pourrait jouer le rôle de ligand vis-à-vis du 
platine, et induire une affinité particulière des particules avec le substrat). Les amines 
pouvant être des ligands du platine, on peut supposer que l'environnement organique des 
particules pourrait induire une affinité particulière des particules avec le substrat. Pour le 
dépôt, nous avons choisi l’approche spin-coating qui a été utilisée avec succès pour le 
Annexe I : Dépôt des nanoparticules de silice sur une surface 
250 
 
dépôt des nanoparticules de silice [1], et qui présente en outre un accès aisé à différents 
paramètres (temps et vitesse de rotation, accélération [2]) pour contrôler les dépôts.  
I. Dépôts de nanoparticules de silice stabilisées dans la butylamine 
La solution utilisée pour le dépôt est préparée selon le protocole décrit 
précédemment (TEOS/BA/H2O : 1/0,5/4, [TEOS] = 0,04 M). La taille moyenne des 
particules utilisées (après 20 jours de réaction) est centrée autour de 48 nm. Le spin-
coating est réalisé dans les conditions suivantes : temps = 10s, vitesse = 1000 tr/min et 
accélération = 200 tr/(min.s). Le dépôt obtenu est ensuite traité à 200°C pendant 4 heures 
afin d'éliminer la matrice organique résiduelle. 
I.1. Effet de la concentration de butylamine  
Un premier dépôt a été réalisé directement à partir du brut réactionnel ([BA] = 
0,02 M). La Figure 1 montre le dépôt avant (Figure 1a et Figure 1b) et après traitement 
thermique (Figure 1a' et Figure 1b'), un meilleur contraste étant obtenu après traitement 
thermique en raison de l’élimination de la gangue organique. On observe sur les clichés 
de microscopie électronique à balayage (MEB) (Figure 1a) des particules réparties sur 
l'ensemble du substrat sans organisation particulière, certaines étant rassemblées en petits 
amas, d'autres étant isolées. Pour essayer de disperser les amas, un second dépôt a été 
effectué en augmentant la concentration de butylamine (0,04 M). Toutefois, aucun effet 
notable n’apparaît sur les clichés de MEB (Figure 1b) (cf. partie expérimentale, 
expériences II-47 et II-48). 
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Figure 1 : Clichés MEB des nanoparticules de silice déposées sur un substrat de platine en 
présence de 0,02 M de butylamine avant (a) et après traitement thermique (a'), et en 
présence de 0,04 M de butylamine avant (b) et après traitement thermique (b') 
I.2. Effet du solvant de dépôt  
Comme le THF s'évapore très rapidement lors de l'étape de spin-coating, on 
dispose de peu de temps pour étaler la solution réduisant donc les possibilités de 
variations des différents paramètres lors du dépôt. Nous avons donc ajouté un co-solvant 
(même volume que la solution de THF) à plus haut point d'ébullition, l'anisole (Téb = 
154°C), à la solution initiale de THF. Cette nouvelle solution permet alors de modifier le 
a b 
a' b' 
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procédé d'étalement, en ajoutant une seconde étape dans laquelle la vitesse de rotation du 
spin-coater est plus élevée (Temps = 20s, vitesse = 2000 tr/min et accélération = 200 
tr/(min.s). 
Comme on peut le voir sur la Figure 2, ces modifications (dilution par un facteur 
deux, addition d’un solvant à plus haut d’ébullition et addition d’une seconde étape dans 
le procédé de dépôt) ne semble pas avoir d'effet sur l'aspect du dépôt. (cf. partie 
expérimentale, expériences II-49 et II-50). 
  
Figure 2 : Clichés MEB de nanoparticules de silice déposées en présence de l’anisole en une 
étape (a) et deux étapes (b) 
II.   Dépôts de nanoparticules de silice stabilisées dans 
l'octylamine 
Nous avons étudié l’influence de la longueur de chaîne de l'amine utilisée en 
déposant une solution de nanoparticules de silice formées en présence d'octylamine (cf. 
partie expérimentale, expérience II-51). 
a b 
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Sur le dépôt réalisé avant le traitement thermique, on observe sensiblement le 
même type de répartition des particules, sans organisation (Figure 3) particulière, 
l'augmentation de la longueur de chaîne de l'amine n'a pas d'effet significatif sur le dépôt. 
  
Figure 3 : Clichés MEB de nanoparticules de silice déposées en présence d’octylamine 
En revanche, le traitement thermique qui, dans le cas des solutions de 
butylamine, n'entraînait pas de modification de l'organisation des particules, produit dans 
le cas de l’octylamine, un réarrangement des particules en surface. Comme on peut le 
voir sur la Figure 4, lors de l'élimination de l’octylamine par le traitement thermique, les 
particules se rassemblent pour laisser en surface des sortes de "canaux" vides. 
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Figure 4 : Clichés MEB de nanoparticules de silice déposées en présence d’octylamine après 
traitement thermique 
Des essais complémentaires sont actuellement en cours afin de rationaliser et 
d’optimiser ces résultats préliminaires. Il est toutefois intéressant de souligner que d’ores 
et déjà ces premiers travaux montrent que les particules de silice ont une affinité 
importante pour le substrat de platine. En revanche, aucune organisation ne peut être 
notée, les particules se regroupant en amas de manière aléatoire. Un travail de 
fonctionnalisation de surface semble nécessaire pour induire une organisation. 
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Annexe II :  
Tableaux récapitulatifs 
I. Synthèse de nanoparticules de silice 
Expériences types 
Expé-
rience Solvant 
T 
(°C) 
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
Amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de 
la solution 
Durée 
de la 
réaction 
Pourcentage des 
espèces Qn MET 
II-1 THF 50 0,12 BA 0,5 4 Suspension laiteuse 7j 
Q2 
1% 
Q3 
27% 
Q4 
72% 
 
Particules de 88 
± 20 nm de 
diamètre moyen 
II-2 THF-D8 50 0,12 BA 0,5 4 
Suspension 
laiteuse 7j - 
 
Particules 
disperses de 90 
± 27 nm de 
diamètre moyen   
II-3 DME 50 0,12 BA 0,5 4 Suspension blanche 7j 
Q2 
2% 
Q3 
28% 
Q4 
70% 
 
Particules de 
109 ± 32 nm de 
diamètre moyen 
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Effet de solvant 
Expé-
rience 
Solvant 
(Téb,°C) 
 
T (°C)  [TEOS] (M) Amine 
R = 
amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée 
de la 
réaction 
MET 
II-4 Mésitylène (165) 95 0,04 HDA 0,5 4 
Solution 
limpide 
incolore 
7j 
 
Blocs (~130 nm) et 
agglomérats de 
particules (45 nm) 
II-5 Toluène 
 (110) 50 0,04 HDA 0,5 4 
Solution 
limpide 
incolore 
14j 
 
Amas des particules  
(50 nm) 
II-6 
1,4-
dioxane 
(101) 
80 0,04 HDA 0,5 4 Suspension laiteuse 7j 
 
Gros blocs  
(~185 nm) 
II-7 Anisole (154) 90 0,04 HDA 0,5 4 
Solution 
limpide 
incolore 
7j 
 
Réseau de particules 
mal définies et 
agglomérats de 
particules (65 nm) 
II-8 EtOH (78) 50 0,04 HDA 0,5 4 
Solution 
limpide 
incolore 
21j 
 
Réseau de particules 
mal définies 
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II-9 THF (66) 50 0,04 HDA 0,5 4 
Particules en 
suspension 34j 
 
Particules de 38 ± 8 
nm de diamètre 
moyen individuelles 
et/ou regroupées en 
amas 
II-10 DME (85) 80 0,04 HDA 0,5 4 
Particules en 
suspension 10j 
 
Particules de 50 ± 12 
nm de diamètre 
moyen 
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Effet du rapport Amine/TEOS 
Expé-
rience Solvant T(°C)  
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O % 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée 
de la 
réaction 
MET 
II-11 THF 50 0,04 HDA 0,02 4 Particules en 
suspension 21j 
 
Réseau de particules 
mal définies et amas 
de particules  
(~50 nm) 
II-12 THF 50 0,04 HDA 0,20 4 Particules en 
suspension 7j 
 
Amas de particules 
(~ 35 nm) et petites 
particules 
individuelles  
(~ 14 nm) 
II-13 THF 50 0,04 HDA 0,33 4 Particules en 
suspension 30j 
 
Particules disperses 
(~30 nm) et 
quelques amas  
(~ 75 nm) 
II-14 THF 50 0,04 HDA 0,50 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Réseau de particules 
de 22 ± 8 nm de 
diamètre moyen 
II-15 THF 50 0,04 OA 0,02 4 Particules en 
suspension 7j 
 
Blocs (~ 130 nm) 
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II-16 THF 50 0,04 OA 0,10 4 Particules en 
suspension 11j 
 
Agrégats mal définis 
(~ 50 nm) et petites 
particules 
individuelles  
(~ 15 nm) 
II-17 THF 50 0,04 OA 0,33 4 Particules en 
suspension 60j 
 
Particules de  
37 ± 11 nm de 
diamètre moyen 
II-18 THF 50 0,04 OA 0,50 4 Particules en 
suspension 7j 
 
Particules de  
22 ± 8 nm de 
diamètre moyen 
II-19 THF 50 0,04 BA 0,02 4 
Solution 
limpide 
incolore 
16j 
 
Réseau de particules 
mal définies 
II-20 THF 50 0,04 BA 0,10 4 11j 
 
Amas de particules 
faiblement 
contrastés 
II-21 THF 50 0,04 BA 0,33 4 Particules en 
suspension 30j 
 
Particules disperses 
de 44 ±13 nm de 
diamètre moyen 
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II-22 THF 50 0,04 BA 0,50 4 Particules en 
suspension 26j 
 
Particules de 48 ± 
12 nm de diamètre 
moyen 
 
 
Effet de longueur de chaîne de l’amine 
Expé-
rience Solvant T(°C)  
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée 
de la 
réaction 
MET 
II-9 THF 50 0,04 HDA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules de 21 ± 8 
nm de diamètre 
moyen  
II-23 THF 50 0,04 DDA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Réseau 
polymérique de 
particules de silice 
de 29 ± 11 nm de 
diamètre moyen 
II-24 THF 50 0,04 OA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules disperses 
de 31 ± 12 nm de 
diamètre moyen 
II-25 THF 50 0,04 BA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules disperses 
de 37 ± 14 nm de 
diamètre moyen 
Annexe II : Tableaux récapitulatifs  
263 
 
 
 
 
 
 
 
 
Effet de NH4OH 
Expé-
rience Solvant T(°C)  
[TEOS] 
(M) 
R = Stab/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée de 
la réaction MET 
II-26 THF 50 0,04 0,5 4 Particules en 
suspension 20j 
 
Regroupement 
de particules en 
amas 
II-27 THF 50 0,4 0,5 4 Suspension blanche 24h 
 
Grosses 
particules 
sphériques   
(~ 1 µm) 
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Effet des acides  
Expé-
rience Solvant T(°C) 
[TEOS] 
(M) Stabilisant 
R = 
Stab/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée de 
la 
réaction 
MET 
II-28 THF 50 0,04 Acide 
stéarique 1 5 
Solution 
limpide 
incolore 
14j 
 
Réseau de 
particules mal 
définies  
II-29 THF 50 0,04 Acide palmitique 1 5 
Solution 
limpide 
incolore 
14j 
 
Réseau de 
particules mal 
définies  
II-30 THF 50 0,04 
Acide 
oléique/HDA 
(0,5/0,5) 
1 5 
Solution 
limpide 
incolore 
14j 
 
Réseau de 
particules mal 
définies 
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Effet de concentration 
Expé-
rience Solvant T(°C)  
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
Amine/ 
TEOS 
Nb 
d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de 
la solution 
Durée 
de la 
réaction 
Pourcentage des 
espèces Qn MET 
II-31  THF 50 0,12 BA 0,5 4 Suspension laiteuse 2j 
Q2 
4% 
Q3 
29% 
Q4 
67% 
 
Particules de 106 
± 18 nm de 
diamètre moyen 
II-32 THF 50 0,12 BA 0,5 4 Suspension laiteuse 5j 
Q2 
1% 
Q3 
26% 
Q4 
73% 
 
Particules de 93 ± 
18 nm de diamètre 
moyen 
II-1 THF 50 0,12 BA 0,5 4 Suspension laiteuse 7j 
Q2 
1% 
Q3 
27% 
Q4 
72% 
 
Particules de 88 ± 
20 nm de diamètre 
moyen 
II-33 THF 50 0,20 BA 0,5 4 Suspension blanche 2j - 
 
Particules 
dispersées de  
174 ± 20 nm de 
diamètre moyen 
II-34 THF 50 0,20 BA 0,5 4 Suspension blanche 5j - 
 
Particules 
dispersées de  
152 ± 18 nm de 
diamètre moyen 
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II-35 THF 50 0,20 BA 0,5 4 Suspension blanche 7j - 
 
Particules 
dispersées de  
154 ± 30 nm de 
diamètre moyen 
II-36 THF 50 0,40 BA 0,5 4 Suspension blanche 2j 
Q2 
2% 
Q3 
33% 
Q4 
65% 
 
2 populations de 
particules  
(122 ± 42 nm et 
230 ± 55 nm) 
II-37 THF 50 0,40 BA 0,5 4 Suspension blanche 5j 
Q2 
2% 
Q3 
27% 
Q4 
71% 
 
2 populations de 
particules 
(144 ± 39 nm et 
240 ± 79 nm) 
II-38 THF 50 0,40 BA 0,5 4 Suspension blanche 7j 
Q2 
0% 
Q3 
25% 
Q4 
75% 
 
2 populations de 
particules (133 ± 
43 nm et 218 ±30 
nm) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe II : Tableaux récapitulatifs  
267 
 
 
 
 
Effet de température  
Expé-
rience Solvant T(°C)  
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
Amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée de 
la 
réaction 
MET 
II-39 THF 25 0,04 HDA 0,5 5 
Solution 
limpide 
incolore 
21j 
 
Réseau polymérique de 
particules de silice de  
26 ± 9 nm 
II-40 THF 50 0,04 HDA 0,5 5 
Solution 
limpide 
incolore 
21j 
 
Réseau polymérique de 
particules de silice de  
30 ± 9 nm 
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Effet du rapport H2O/TEOS 
Expé-
rience Solvant T (°C) 
[TEOS] 
(M) Amine 
R = 
Amine/ 
TEOS 
Nb d’éq 
H2O/ 
TEOS 
Aspect de la 
solution 
Durée de 
la 
réaction 
MET 
II-41 THF 50 0,04 BA 0,5 2 Particules en 
suspension 25j 
 
Particules 
dispersées de  
34 ± 15 nm de 
diamètre moyen 
II-9 THF 50 0,04 HDA 0,5 
 
4 
 
 
Particules en 
suspension 
 
14j 
 
Particules de  
21 ± 8 nm de 
diamètre moyen  
II-23 THF 50 0,04 DDA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Réseau 
polymérique de 
particules  
de 29 ± 11 nm 
II-24 THF 50 0,04 OA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules bien 
dispersées  
de 31 ± 12 nm de 
diamètre moyen 
II-25 THF 50 0,04 BA 0,5 4 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules bien 
dispersées de 37 ± 
14 nm de diamètre 
moyen 
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II-42 THF 50 0,04 HDA  0,5 5 
Particules en 
suspension 14j 
 
Réseau 
polymérique de 
particules de silice 
28 ± 12 nm 
II-43 THF 50 0,04 DDA 0,5 5 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules assez 
bien dispersées de 
38 ± 14 nm de 
diamètre moyen 
II-44 THF 50 0,04 OA 0,5 5 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules bien 
dispersées de 
40 ± 11 nm de 
diamètre moyen 
II-45 THF 50 0,04 BA 0,5 5 Particules en 
suspension 14j 
 
Particules bien 
dispersées de 
63 ± 22 nm de 
diamètre moyen 
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II. Enrobage de nanoparticules de FeCo par de la silice 
Effet du rapport H2O/FeCo   
Expé-
rience Conditions de synthèse 
[TEOS] 
(M) 
H
2
O
/
F
e
C
o
 
Pré-
hydrol
yse 
T 
(°C) 
Durée 
de 
réaction 
MS 
(A.m2
.kg-1) 
∆ 
(A.m2
.kg-1) 
|∆ µ0Hc| (mT) 
MR/
MS 
(%) 
MET Après 
ZFC 
Après 
FC 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
1
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,27 40 non Amb 5j 104 -90 4 30 55 
Regroupement de 
nanoparticules de 
FeCo dans de 
grosses particules 
de silice 1 10 5 40 
I
I
I
-
 
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
2
 
FeCo TEOS HDA H2O 
0,045 3 non Amb 14j 67 -112 7 17 38 
Amas des 
nanoparticules de 
FeCo entourés de 
la silice 1 1 1 3 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
3
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,04 1 non Amb 30j 130 0 1,7 0,5 11 
Gros blocs de 
silice contenant 
les nanoparticules 
de FeCo 2 1 0,5 2 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
4
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,04 1 oui Amb 30j 129 -1 1 2 37 
Petits amas de 
nanoparticules de 
FeCo entourés de 
silice 2 1 0,5 2 
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Effet de concentration 
Expé-
rience Conditions de synthèse 
[TEOS] 
(M) 
H
2
O
/
F
e
C
o
 
Solvant T (°C) 
Durée 
de 
réaction 
MS 
(A.m2.
kg-1) 
∆ 
(A.m2
.kg-1) 
|∆ µ0Hc| 
 (mT) MR/MS 
(%) 
MET 
Après 
ZFC 
Après 
FC 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
5
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,0023 0,1 THF Amb 40j – – - - - 
Nanoparticules 
de FeCo 
entourées d’un 
léger voile de 
silice 1 0,025 0,0125 0,1 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
6
 
FeCo TEOS HDA H2O 
0,023 1 THF Amb 14j - - - - - 
Nanoparticules 
de FeCo 
enrobées de 
silice (2 nm) et 
attachées au 
réseau 
2 1 0,5 2 
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Effet de Solvant 
Expé-
rience Conditions de synthèse 
[TEOS] 
(M)  
H
2
O
/
F
e
C
o
 
 
Solvant T (°C) 
Durée 
de 
réaction 
MS 
(A.m2
.kg-1) 
∆ 
(A.m2
.kg-1) 
|∆ µ0Hc | (mT) MR/
MS 
(%) 
MET 
Après 
ZFC 
Après 
FC 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
7
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,045 2  DME Amb 14j 114 -67 2 13 33 
Petits amas des 
nanoparticules 
de FeCo 
entourés de gros 
paquets de 
silice 
1 1 3 2 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
8
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,023 1 THF/ DME 
30 ± 
10 14j 187 -4 0 1 33 
Amas de 
nanoparticules 
de FeCo 
entourés d’une 
matrice de silice  2 1 3 2 
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Effet de Température 
Expé-
rience Conditions de synthèse 
[TEOS] 
(M)  
H
2
O
/
F
e
C
o
 
 
Solvant T (°C) 
Durée 
de 
réaction 
MS 
(A.m2
.kg-1) 
∆ 
(A.m2
.kg-1) 
|∆ µ0Hc| 
 (mT) MR/
MS 
(%) 
MET Après 
ZFC 
Après 
FC 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
9
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,04 1 THF 50 28j 180 +30 0,2 0,9 15 
Petits amas de 
nanoparticules 
de FeCo 
entourés d’un 
film de silice 2 1 0,5 2 
I
I
I
-
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
1
0
 FeCo TEOS BA H2O 
0,04 1 THF/ DME 50 28j 148 +6 1 1 34 
Larges amas 
de silice 
contenant les 
nanoparticules 
de FeCo 2 1 3 2 
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Effet des ultra-sons 
Expé-
rience Conditions de synthèse 
[TEOS] 
(M) Solvant 
Traitement 
U-S 
T 
(°C) 
MS 
(A.m2
.kg-1) 
∆ 
(A.m2
.kg-1) 
|∆ µ0 Hc|  
(mT) Durée de 
réaction 
MET 
Après 
ZFC 
Après 
FC 
I
I
I
-
 
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
1
1
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,04 DME Après 24h 50 - - - - 28j 
3 types d’amas : 
silice seule, 
nanoparticules  
de FeCo piégées 
dans la silice et 
nanoparticules 
de FeCo isolées  2 1 3 2 
I
I
I
-
 
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
1
2
 FeCo TEOS BA H2O 
0,008 DME Immédiat 50 - - - - 7j 
Petits amas de 
silice contenant 
des 
nanoparticules 
de FeCo, bien 
dispersées et 
enrobées par de 
la silice  
2 1 3 2 
I
I
I
-
 
F
e
C
o
@
S
i
O
2
-
1
3
 
FeCo TEOS BA H2O 
0,04 THF 
Immédiat 
et 1 
minute/jour 
50 - - 1,2 0,1 7j 
Petits amas de  
silice contenant 
les 
nanoparticules 
de FeCo 
2 1 0,5 2 
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Annexe III :  
Magnétisme 
A l’état libre, nous disons qu’un atome est dit magnétique s’il est porteur d’un 
moment magnétique permanent représenté par un vecteur de module constant. Toute 
substance matérielle est formée d’un ensemble d’atomes qui peuvent être soit non 
magnétiques soit magnétiques ; dans ce dernier cas, la direction et parfois le module du 
moment magnétique peuvent dépendre de l’environnement particulier de chaque atome 
(nature et position des atomes voisins, température, champs magnétiques appliqués).  
Nous allons maintenant présenter les principaux types de comportements 
magnétiques.  
I. Diamagnétisme  
Le diamagnétisme décrit le magnétisme des substances formées d’atomes sans 
moment magnétique. Lorsqu’on applique un champ magnétique à une particule 
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diamagnétique, cela entraîne une modification du mouvement orbitalaire des électrons 
donnant ainsi une faible aimantation à la particule qui s’oppose au champ magnétique H. 
La susceptibilité magnétique, c’est-à-dire, la pente de la courbe M(H) est négative, 
pratiquement constante et indépendante de la température et du champ appliqué (Figure 
1). 
 
Figure 1: Variation sous champ magnétique de l’aimantation (a) et variation thermique de la 
susceptibilité magnétique pour une substance diamagnétique (b) 
II. Paramagnétisme  
Dans une particule paramagnétique, les moments magnétiques sont désordonnés 
et sans corrélation. On parle alors de paramagnétisme des atomes libres (Figure 2). Sous 
l’action d’un champ magnétique, la valeur moyenne de l’orientation des moments est 
modifiée et une aimantation induite parallèle au champ apparait. Cette aimantation est 
d’autant plus faible que la température est élevée, c'est-à-dire que l’agitation thermique 
est importante (Figure 2b). La susceptibilité est positive et décroît lorsque la température 
augmente.  
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Figure 2 : Paramagnétisme des atomes libres [1]  
III. Antiferromagnétique 
L’antiferromagnétisme est un magnétisme faible similaire au paramagnétisme 
dans le sens où la susceptibilité est faible et positive. L’arrangement antiparallèle des 
moments magnétiques présents dans la substance se divisent, dans les cas les plus 
simples, en deux sous-réseaux d’aimantation égales et opposées de sorte qu’en l’absence 
de champ, l’aimantation totale est nulle (Figure 3). Cet arrangement antiparallèle des 
moments individuels est la conséquence d’interactions entre atomes voisins (appelés 
interactions d’échange négatives). Celles-ci s’opposent à l’action du champ appliqué qui 
tendrait à rendre les moments parallèles.  
 
Figure 3: Antiferromagnétisme : réseau de spins (a), M(H)(b) et variation thermique de 1/χ 
(c) [1] 
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IV. Ferromagnétisme  
- Moment magnétique spontané : A basse température, les particules 
ferromagnétiques ont une aimantation spontanée M0. L’existence de cette aimantation 
spontanée peut être expliquée par la mise en ordre des moments magnétiques. Ces 
matériaux mettent en évidence un comportement collectif des moments magnétiques qui 
est induit par des interactions entre moments voisins. Le ferromagnétisme correspond 
donc à un alignement parallèle de leur spin à longue distance, même en l’absence de 
champ magnétique appliqué. La température pour laquelle cette aimantation spontanée 
s’annule est la température de Curie (TC). A cette température, l’agitation thermique 
contrebalance totalement l’interaction d’échange et le matériau devient paramagnétique. 
 
Figure 4 : Ferromagnétisme : 
 réseau de spins (a), variation sous champ de l’aimantation (T1<TC<T2<T3) (b), variation 
thermique de 1/χ (c) et variation thermique de l’aimantation spontanée (d) [1] 
 - Domaines de Weiss : Un matériau massif ferromagnétique, bien que les 
moments magnétiques de ses atomes soient orientés dans le même sens, ne possède pas 
forcément d’aimantation macroscopique en l’absence de champ magnétique appliqué. Ce 
matériau ferromagnétique est en effet divisé en domaines de Weiss, domaines où les 
moments magnétiques des atomes sont effectivement orientés dans un même sens (Figure 
5). Ces domaines sont séparés par des zones de transition, appelées parois, dans 
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lesquelles les moments tournent progressivement d’une position à l’autre, de sorte que 
l’aimantation globale soit nulle. Cette division en domaines est thermodynamiquement 
plus favorable puisque l’énergie totale du système est réduite.   
 
Figure 5 : Orientation des moments magnétiques dans les domaines magnétiques  
pour le matériau massif 
Si on applique un champ magnétique, la répartition et l’orientation des domaines 
changent et il en résulte la variation de l’aimantation représentée en trait plein sur la 
figure 6 et appelée courbe de première aimantation : ainsi au niveau macroscopique, un 
ferromagnétique est une substance qui acquiert généralement une forte aimantation sous 
l’action d’un champ. Si l’on fait ensuite varier continûment le champ appliqué entre deux 
valeurs extrêmes ± H0, la variation de l’aimantation n’est plus réversible et décrit un 
cycle d’hystérésis. 
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Figure 6 : Courbe de première aimantation (trait plein) et cycle d’hystérésis (traits 
discontinus) [1] 
- Cycle d’hystérésis : Un cycle d’hystérésis est défini par trois paramètres 
principaux qui sont l’aimantation à saturation MS, l’aimantation rémanente MR et le 
champ coercitif HC. L’application du champ magnétique à l’échantillon démagnétisé 
conduit à une augmentation de l’aimantation de O jusqu’au point A où l’aimantation est 
saturée. Si le champ magnétique est diminué, l’aimantation ne suit pas un comportement 
réversible (courbe A-O) mais elle diminue plus lentement pour atteindre un état rémanent 
(point B). Si un champ magnétique opposé est appliqué, l’aimantation passe par le point 
C, puis sature une deuxième fois au point D. Si le champ magnétique est relâché, 
l’aimantation va passer du point D au point E, du point E au point F au point A où elle se 
sature de nouveau (Figure 7). 
Annexe III : Magnétisme 
283 
 
 
Figure 7 : Evolution de l’aimantation en fonction du champ magnétique pour des 
nanoparticules dans un état bloqué [2] 
V. Superparamagnétisme  
Des particules, qui possèdent un moment permanent et dont l’aimantation 
moyenne est nulle, sont analogues à des atomes paramagnétiques. Cependant leur 
moment est bien supérieur à celui des dits atomes, de telles particules sont qualifiées de 
superparamagnétiques. Pour définir le superparamagnétisme, il est nécessaire de 
considérer les nanoparticules monodomaines sans interactions réciproques (bien isolées 
les unes des autres). Ces particules présentent un état magnétique original dans lequel les 
moments magnétiques portés par chaque particule se comportent comme une entité libre 
qui fluctue en réponse d’une énergie thermique, tandis que les moments atomiques 
individuels sont maintenus dans un ordre relatif. Lorsqu’un champ externe H est appliqué 
à de telle particule, il fournit de l’énergie et entraîne un moment magnétique tournant 
autour de la barrière énergétique, séparant les deux orientations du moment parallèle à 
l’axe de facile aimantation, E = KV (où K est la constante d’anisotropie et V le volume 
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de la particule). Donc l’aimantation varie entre les deux valeurs d’aimantation à 
saturation MS et -MS très rapidement.  
VI. Transition superparamagnétique/ferromagnétique 
Le phénomène "superparamagnétique" est caractérisé par le temps de relaxation 
(temps moyen de rotation de l’aimantation entre deux positions d’équilibre) : 
τ = τ0 .exp(E/KB.T) 
où τ0 est le temps de relaxation limite, de l’ordre de 10-9 s. Pour des temps de mesure τm < 
τ
 
(respectivement τm > τ), les moments n’ont pas le temps de se retourner (respectivement 
ont le temps) pendant la mesure, la particule est donc décrite comme ferromagnétique 
(respectivement superparamagnétique). La température de blocage (TB) est définie 
comme la température de transition superparamagnétique/ferromagnétique à laquelle τ = 
τm. Pour T < TB (respectivement T > TB) la particule est ferromagnétique (respectivement 
superparamagnétique) (Figure 8).  
 
Figure 8 : Schéma représentatif de la transition superparamagnétique/ferromagnétique (cas 
d’une particule mondomaine uniaxiale). 
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- Evolution de l’aimantation en fonction de la température, mesure ZFC/FC : 
Les mesures de susceptibilité magnétiques Zero-Field Cooling (ZFC/FC) 
permettent d’observer cette transition de l’état superparamagnétique à l’état bloque, et 
apportent également des informations sur la taille des nanoparticules, leur distribution de 
taille et les interactions magnétiques sur la taille des nanoparticules, leur distribution de 
taille et les interactions magnétiques entre elles. Un magnétomètre SQuID permet 
d’effectuer ce type de mesures. La méthode ZFC/FC se décompose en deux parties :  
- Mesure ZFC : 
L’échantillon est refroidi à 2 K en l’absence de champ magnétique appliqué, les 
moments magnétiques des particules sont alors bloqués (cas τm < τ) suivant leur direction 
de facile aimantation et orientés de manière aléatoire, ce qui conduit à une aimantation 
globale nulle. Les mesures de variation de susceptibilité vont se faire en augmentant 
progressivement la température et en appliquant un faible champ magnétique (µ0H = 1 
mT). 
- Mesure FC : 
L’échantillon qui vient d’être amené à 300 K sous champ faible est à nouveau 
descendu à 2 K, mais cette fois en maintenant le champ magnétique appliqué. Les 
courbes ZFC et FC se superposent alors jusqu'à la température de blocage, mais cette fois 
l’aimantation de l’échantillon est non nulle et même maximale jusqu'à atteindre 2 K 
(puisque les moments magnétiques sont tous figés dans la direction du champ magnétique 
appliqué) (Figure 9). 
Annexe III : Magnétisme 
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Figure 9 : Courbe ZFC/FC [2] 
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Title : Silica in a non-alcoholic media: nanoparticles synthesis and coating of magnetic 
nano-objects
 
Summary 
The synthesis of silica nanoparticles has been developed in protic media (alcohol 
and/or water). This excludes the direct association with methods or compounds used in 
non-polar media (organometallic chemistry, polymers). In this work, we present a novel 
method for silica synthesis in a non-alcoholic media. 
Highly condensed (condensation rate of 93%) silica nanoparticles of controlled size 
(diameter ranging from 20 to 150 nm) were synthesized using this new process in aprotic 
solvents (THF and DME). The study of the influence the different parameters (solvent, 
stabilizer, catalyst, concentration of the reactants, temperature, water amount) allowed to 
control the formation rate of the nanoparticles. A detailed NMR study in solution and in 
solid state showed that the solvent and the primary amine (used as catalyst) are involved in 
the stabilization processes. The silica core is surrounded by an organic shell which 
includes alkylammonium (derived from the used amine) as well as water and solvent 
molecules. 
The opportunity for coating metallic nanoparticles using this method has been 
briefly assessed with iron nanoparticles and this work shows compatibility between the 
synthesis media. The study of the coating of FeCo nanoparticles leads to the most 
significant result since, by controlling the molar ratio H2O/FeCo, we are able to maintain 
the initial magnetic properties of the FeCo objects. This represents the breaking of the 
first blocking point toward the use of oxidable metallic particles in air. The control of the 
different experimental parameters (temperature, solvent, concentration, "prehydrolysis", 
sonication) allows to obtain objects which size varies from 40 to 100 nm and which 
contain about ten FeCo nanoparticles coated with silica. 
Keywords : Nanoparticles, silica, iron, iron/cobalt, sol-gel, non protic media, magnetic 
nano-objects, coating, core/shell.
 
Titre : Silice en milieu non alcoolique : Synthèse de nanoparticules et enrobage de 
nano-objets magnétiques
 
Résumé 
Les procédés de synthèse de nanoparticules de silice sont classiquement 
développés en milieu protique (alcool et/ou eau), excluant l’association directe avec des 
méthodes ou des composés utilisés en milieu apolaire (chimie organométallique, 
polymères). Nous présentons ici une méthode de synthèse de silice originale en milieu 
non-alcoolique. 
Des nanoparticules de silice de taille contrôlée (diamètre compris entre 20 et 150 
nm) et fortement condensées (taux de condensation de 93%) ont été synthétisées par ce 
nouveau procédé dans des solvants aprotiques (THF et DME). Le contrôle des divers 
paramètres (solvant, stabilisant, catalyseur, concentration des réactifs, température, 
quantité d’eau) permet de maîtriser la vitesse de formation des nanoparticules. Une étude 
très détaillée de RMN en phase solide et en solution (DOSY) montre que le solvant et 
l’amine primaire (utilisée comme catalyseur) interviennent dans les processus de 
stabilisation. Le cœur de silice est entouré d'une gangue organique formée 
d'alkylammonium (dérivé de l'amine utilisée) ainsi que de molécules d'eau et de solvant. 
Les potentialités de cette méthode pour enrober des nanoparticules métalliques 
ont d'abord été évaluées brièvement sur des nanoparticules de fer montrant la 
compatibilité entre les milieux de synthèse utilisés. L'étude de l'enrobage de 
nanoparticules de FeCo conduit au résultat le plus marquant puisqu'en maîtrisant le 
rapport molaire H2O/FeCo, nous avons pu préserver les propriétés magnétiques initiales 
des objets de FeCo et ainsi lever un premier verrou vers l'utilisation de ces objets à l'air 
ambiant. L'étude des différents paramètres expérimentaux (température, solvant, 
concentration, "pré-hydrolyse", sonication) a permis d'obtenir des objets de 40 à 100 nm 
contenant une dizaine de nanoparticules de FeCo enrobées de silice. 
Mots Clés : Nanoparticules, silice, fer, fer/cobalt, sol-gel, milieu non protique, nano-
objets magnétiques, enrobage, cœur/coquille.
 
 
